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Die vorliegende Arbeit thematisiert Eisen(II)-Komplexe mit Spinübergangseigenschaften. 
Dafür wurden neue hexadentate Liganden auf Basis von N,N'-Bis(2,2'-bipyridin-6-ylmethyl)-
2,2'-biphenylendiamin entwickelt. Die in Kapitel 3.1 vorgestellten Systeme variieren dabei in 
den jeweiligen Substituenten der 6,6‘-Positionen der Biphenyleinheit. Es wird der Einfluss 
dieser Gruppen auf die magnetischen Eigenschaften der resultierenden Komplexe gezeigt. Im 
darauffolgenden Kapitel 3.2 wird ein variiertes Ligandensystem vorgestellt, in welchem an-
stelle einfacher Substituenten Donorfunktionen eingeführt wurden, sodass ein symmetrischer 
dinuklearer Eisen(II)-Komplex zugänglich war. In diesem sind die beiden Spin Crossover 
(SCO) Zentren erstmalig durch eine Biphenyleinheit verbrückt. Die durchgeführten Unter-
suchungen geben Hinweise auf eine allostere Wechselwirkung. 
Weiterhin wurde der Ligand durch N-Methylierung in ein tertiäres Amin überführt und die 
entsprechenden Komplexe mit Fe(II), Co(II) und Zn(II) synthetisiert (Kapitel 3.3). Diese 
wurden strukturell und elektrochemisch untersucht und hinsichtlich ihrer Redoxeigenschaften 
und Magnetismus mit den Komplexen der sekundären Amine verglichen. 
Ebenfalls wurde das Grundgerüst des auf sekundären Aminen basierenden Liganden so 
variiert, dass der terminale Donor durch stickstoffhaltige Fünfringheterocyclen – anstelle von 
Pyridin – verkörpert wurde (Kapitel 3.4). So konnten Eisen(II)-SCO Komplexe erhalten wer-
den, welche eine wesentlich niedrigere Übergangstemperatur aufwiesen und somit magneti-
sche Untersuchungen im Festkörper sowie des Photomagnetismus ermöglichten. 
Schließlich wurden neue tridentate Amine (2-(6-R-Pyridin-2-yl)-1,10-phenanthrolin) und 
deren Eisen(II)-Komplexe synthetisiert (Kapitel 3.5). Für einige dieser Komplexe konnte be-
reits das Spin Crossover Verhalten in Lösung untersucht werden. 
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td  Triplett von Dubletts 
q  Quartett 
hept  Heptett 
m  Multiplett 
   
MS  Massenspektrometrie 
ESI  Electro Spray Ionization 
HRMS  High Resolution Mass Spectrum 
TOF  Time Of Flight 
   
CV  Cyclovoltammetrie 
   [mV] Redoxpotential,    (        )   
    [mV] Oxidationspotenzial 
     [mV] Reduktionspotenzial 
    [mV] Differenz des Oxidations- und Reduktionspotenzials, 
             
   
SQUID  Superconducting Quantum Interference Device 
EA  Elementaranalyse 
PXRD  Powder X-Ray Diffraction 
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Präambel 
Im Rahmen dieser Dissertation konnten bisher vier Publikationen erstellt werden. Drei sind 
bereits veröffentlicht (ANHANG A, ANHANG B und ANHANG D) und ein Manuskript ist in 
Vorbereitung und soll demnächst eingereicht werden (ANHANG C). Entsprechend der alphabe-
tischen Reihenfolge der Anhänge werden die wichtigsten Ergebnisse der jeweiligen Veröf-
fentlichung in den Kapiteln 3.1–3.4 vorgestellt. Die experimentellen Daten für die bereits ver-
öffentlichten Verbindungen sind in den entsprechenden Publikationen zu finden, im Fall von 
ANHANG C sind sie diesem Anhang beigefügt. Die erste Publikation (ANHANG A) wurde von 
Dr. Holm Petzold verfasst, wohingegen die anderen Manuskripte vom Autor dieser Disserta-
tion selbstständig erstellt wurden. Es sind ebenfalls weitere Publikationen entstanden, die 
nicht in direktem Zusammenhang mit dieser Arbeit stehen (vgl. Liste der Publikationen, Pos-
ter und Vorträge: Sonstige Publikationen). 
In dieser Arbeit sind sehr häufig kationische Komplexverbindungen, welche mit ent-
sprechenden Anionen als Salze vorliegen, Gegenstand der Untersuchung. Bei der Benennung 
dieser mit Ziffern werden häufig nur die Strukturen der Kationen gezeigt und die Gegenionen 
vernachlässigt. In den allermeisten Fällen handelt es sich um Tetrafluoroborat, im Falle von 4 
sowie 16–18 jedoch um Hexafluorophosphat, wohingegen für 11 und 12 Tetraphenylborat als 
Gegenionen dienten. Im Falle der Komplexe 27–30, wo abhängig vom Gegenion unterschied-
liche magnetische Eigenschaften im Festkörper gefunden wurden, sind für jedes Salz spezi-
fische Nummerierungen vergeben worden. Weiterhin sind die entsprechenden Komplexkatio-
nen in den chemischen Zeichnungen der besseren Veranschaulichung wegen je als ein 
mögliches Enantiomer dargestellt. Es wurden in der kompletten Arbeit jedoch nie enantio-
merenreine Verbindungen, sondern Racemate synthetisiert. 
Im experimentellen Teil dieser Arbeit sind die Synthesen und Charakterisierungen bisher 
unveröffentlichter Verbindungen angegeben, d. h. von einigen Verbindungen aus Kapitel 3.4 
sowie von allen Verbindungen aus Kapitel 3.5. Für die Darstellung von Molekülstrukturen, 
welche mithilfe der Einkristallröntgenstrukturanalyse erhalten werden konnten, wurden farbi-
ge Kugelstabmodelle (Ball-and-Stick-Darstellungen) verwendet, in welchen in der Regel die 
Wasserstoffatome sowie Gegenionen und Lösungsmittelmoleküle aus Gründen der Über-
sichtlichkeit nicht mit dargestellt sind. Die Kristallaufnahmedaten sind den entsprechenden 
Veröffentlichungen zu entnehmen bzw. im Falle der bisher nicht veröffentlichten Verbindun-
gen in ANHANG E – KRISTALLAUFNAHMEDATEN aufgeführt. 
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1 Einleitung 
Die elektronische Datenverarbeitung hat in den letzten Jahrzehnten rasant an Bedeutung ge-
wonnen, da der Einsatz von Computern in der Arbeitswelt, aber auch im Privaten, immens 
gestiegen ist. Ein Grund dafür ist die stetige Verkleinerung der integrierten Schaltkreise, be-
reits 1965 von Gordon Moore vorhergesagt.
[1]
 Eine ähnliche Verkleinerung findet bei den 
Speichermedien statt, welche zumeist auf magnetischen Materialien basieren. Dieser Sach-
verhalt ist als Kryders Gesetz bekannt.
[2]
 Für die stetige Erhöhung der Speicherdichte ist es 
notwendig, in immer kleineren räumlichen Einheiten eine Informationsspeicherung zu reali-
sieren. Die kleinsten möglichen Einheiten stellen dabei Moleküle oder Atome dar.
[3,4]
 
Eine wesentliche Verbindungsklasse magnetisch schaltbarer Moleküle sind Spin Cross-
over (SCO) Komplexe.
[5,6]
 Diese Koordinationsverbindungen können in unterschiedlichen 
Spinzuständen mit unterschiedlicher Spinmultiplizität vorliegen und der entsprechend vorlie-
gende Zustand lässt sich einerseits durch verschiedene äußere Einflüsse – wie Licht-
einstrahlung, Temperatur- oder Druckänderung
[5,6]
 – einstellen und andererseits unabhängig 
davon durch Messen der magnetischen Eigenschaften auslesen. 
Daher haben Spin Crossover Verbindungen in den letzten Jahrzehnten sehr viel Aufmerk-
samkeit erlangt, weil sie nicht nur vielversprechende Anwendungsmöglichkeiten in der Da-
tenspeicherung eröffnen, sondern auch für die Sensorik
[7,8]
 oder in thermochromen 
Displays.
[9,10]
 
Aufgrund der interessanten potenziellen Anwendungsmöglichkeiten und der Notwendig-
keit, das Verhalten von SCO Verbindungen weiter zu rationalisieren, wurden im Rahmen die-
ser Arbeit unterschiedliche neue Stickstoff-basierte Donoren hergestellt und mit diesen die 
entsprechenden Eisen(II)-Komplexe synthetisiert. Diese wurden anschließend durch übliche 
analytische und spektroskopische Methoden charakterisiert und hinsichtlich ihrer thermischen 
Spinübergangseigenschaften mithilfe von Einkristallröntgenstrukturanalysen und magneti-
schen Messungen, sowie in ausgewählten Fällen hinsichtlich ihrer Photoschaltbarkeit, unter-
sucht. 
 
2. KENNTNISSTAND 
2 
2 Kenntnisstand 
2.1 Theoretische Grundlagen zu Spin Crossover 
Der Spin Crossover Prozess bezeichnet einen Vorgang, bei dem Moleküle in einem Gleich-
gewicht zwischen unterschiedlichen Spinzuständen vorliegen können.
[11–13]
 Die meisten Mo-
leküle sind jedoch nur in einem Spinzustand stabil, was in der Regel ein diamagnetischer Sin-
gulett-Zustand ist. Um mehrere Spinzustände erreichen zu können, werden häufig 
Übergangsmetalle in Form von Koordinationsverbindungen eingesetzt, da diese unterschied-
liche zugängliche d-Elektronenkonfigurationen mit gepaarten und ungepaarten Spins ermög-
lichen.
[5,6]
 
Betrachtet man die Valenzschalenkonfiguration von Übergangsmetall-Ionen mit entarteten 
d-Orbitalen nach dem VB-Modell, so sollte jedes Ion in einer bestimmten Oxidationsstufe 
jeweils eine mögliche Elektronenkonfiguration aufweisen, d. h. es sollte für ein Metall in ei-
ner Oxidationsstufe stets der gleiche Magnetismus vorliegen. Es wurde jedoch festgestellt, 
dass unterschiedliche magnetische Zustände für identische Metall-Ionen zugänglich sind, ab-
hängig von Koordinationsgeometrien und Bindungsstärken der Liganden. Um dies zu erklä-
ren, ist die Anwendung der Ligandenfeldtheorie notwendig.
[14]
 Diese besagt, dass die Entar-
tung der Metall-d-Orbitale in Koordinationsverbindungen aufgrund elektrostatischer 
Wechselwirkungen aufgehoben wird. Somit ergeben sich für unterschiedliche Koordinations-
geometrien entsprechend unterschiedliche Aufspaltungen der d-Orbitale, wie in Abbildung 
2.1-1 dargestellt. 
 
Abbildung 2.1-1 Aufspaltung der d-Orbitale in Komplexverbindungen der entsprechenden Symmetrien. 
Hierbei sind die energetischen Abstände nur nahezu maßstabsgetreu gezeichnet. Es soll 
lediglich die prinzipielle Aufhebung der Entartung der d-Orbitale verdeutlicht werden. Bei-
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spielsweise beträgt die Aufspaltungsenergie   im Tetraederfeld nur etwa 4/9 der Aufspaltung 
im Oktaederfeld (bei gleichen Liganden und Metall), und weiterhin entspricht allein der ener-
getische Unterschied zwischen     und        im quadratisch planaren Fall einer ähnlichen 
Größenordnung wie   . 
Die Größe der entsprechenden Ligandenfeldaufspaltung   wird im Wesentlichen durch 
zwei Faktoren bestimmt: einerseits durch die Stärke des induzierten Feldes der Liganden, an-
dererseits durch die Metalle. So ist zu beobachten, dass Elemente der 4d- und 5d-Reihe gene-
rell eine sehr große Aufspaltung aufweisen und somit hauptsächlich oktaedrische und quad-
ratisch planare Strukturen bilden. Große wie auch kleine Aufspaltungen sind bei Metallen der 
3d-Reihe möglich, wodurch bei diesen beispielsweise auch tetraedrische Komplexe zugäng-
lich sind. Eine große Bandbreite an Aufspaltungen sind mit Stark- und Schwachfeldliganden 
realisierbar; dabei zählen Cyanide und andere Liganden, welche zu  -Rückbindungen be-
fähigt sind, zu Starkfeldliganden, während beispielsweise Halogenide aufgrund ihrer hohen 
Elektronegativität zu Schwachfeldliganden zählen. Wasser und Ammoniak gehören zum 
Grenzbereich. 
 
Abbildung 2.1-2 Beispiele für Eisen(II)-Komplexe mit großer und geringer Ligandenfeldaufspaltung. 
Die Auswirkung unterschiedlich starker Ligandenfeldaufspaltung ist beispielhaft in Abbil-
dung 2.1-2 für oktaedrische Eisen(II)-Komplexe gezeigt. Dabei ist   die Spinpaarungsener-
gie, welche je nach Metall und Anzahl der zu paarenden Elektronen variiert. Am Beispiel von 
Eisen(II) beträgt      
  
   
.
[15]
 Ist die Ligandenfeldaufspaltung größer, kommt es zur Paar-
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ung der Elektronen im    -Satz, der resultierende Gesamtspin entspricht    . Im Falle von 
Schwachfeldliganden ist die Aufspaltung    geringer als   und die d-Orbitale werden ent-
sprechend der Hund´schen Regel besetzt, was vier ungepaarte Spins und somit einen Ge-
samtspin     zur Folge hat. Daher sind Eisen(II)-low-spin-Verbindungen diamagnetisch 
und die entsprechenden high-spin-Verbindungen paramagnetisch. Weiterhin haben die   -
Orbitale antibindenden Charakter, was in high-spin-Komplexen zu größeren Bindungslängen 
führt als in low-spin-Komplexen. Für Eisen(II) bedeutet das im Speziellen einen Unterschied 
der Metall-Ligand-Bindungslängen zwischen high- und low-spin-Struktur von ca. 0.2 Å.
[5]
 
Es ergeben sich daher mehrere prinzipielle Möglichkeiten, zu Spin Crossover Verbin-
dungen zu gelangen: 
(1) einerseits kann man einen vierfach koordinierten Komplex herstellen, in dem die 
Aufspaltung in einem Grenzbereich liegt, sodass zwischen quadratisch-planarer und 
tetraedrischer Struktur ein Gleichgewicht besteht, was dann je nach Oxidationsstufe 
eventuell zu zwei unterschiedlichen Gesamtspins führt,
[16–18]
 
(2) andererseits kann man einen sechsfach koordinierten, oktaedrischen Komplex her-
stellen, in dem die Aufspaltung einen Grenzbereich zwischen high- und low-spin-
Konfiguration einnimmt und damit beide Spinzustände zugänglich sind.
[5,6,12,19,20]
 
Weiterhin gibt es weitere selten beobachtete Beispiele, in denen 
(3) die Koordinationszahl variabel ist und sich somit unterschiedliche Spinzustände er-
geben können,
[21,22]
 
(4) Metallocene mit d5- oder d4-Konfiguration vorliegen, in welchen aufgrund ihrer 
Substitution energetisch ähnliche Spinzustände zugänglich sind.
[23–25]
 
 
Abbildung 2.1-3 Beispiel für ein Gleichgewicht zwischen einem quadratisch planaren und tetraedrischem 
Nickel(II)-Komplex.
[16]
 
2. KENNTNISSTAND 
5 
Ein Beispiel für Fall (1) ist in Abbildung 2.1-3 gezeigt.
[16]
 Es zeigt einen Diiodo-
diphosphannickel(II)-Komplex, in welchem die tetraedrische und die quadratisch planare Ko-
ordination in einem temperaturabhängigen Gleichgewicht stehen. Es ist deutlich zu erkennen, 
dass im Tetraederfall die d
8
-Konfiguration zu einem paramagnetischen Komplex mit zwei 
ungepaarten Elektronen führt (   ), während das quadratisch planare Isomer diamagnetisch 
ist (   ). 
Für Fall (2) gilt, dass die Bildung von low- und high-spin-Komplexen vom Verhältnis der 
Ligandenfeldaufspaltung    und der Spinpaarungsenergie   abhängt. Wird ein solches Li-
gandenfeld induziert, dass die Aufspaltung   der Spinpaarungsenergie   ähnlich groß ist, so 
besteht die Möglichkeit, dass sowohl low- wie auch high-spin-Form einer Koordinationsver-
bindung gebildet wird. In diesem Fall sind die beiden Spinformen energetisch jedoch nicht 
identisch. Aufgrund der größeren Bindungslängen in der high-spin-Form sind in dieser die 
Metall-Ligand-Bindungen schwächer, weiterhin sind in HS-Komplexen die Ligandenfeld-
stabilisierungsenergien niedriger als in den entsprechenden LS-Verbindungen. Daher ist die 
entsprechende low-spin-Verbindung stets die energetisch günstigere, wie schematisch in ei-
nem Potentialkurvendiagramm in Abbildung 2.1-4 gezeigt wird.
[5]
 
 
Abbildung 2.1-4 Potentialkurven für einen beliebigen Eisen(II)-SCO-Komplex.
[5]
 
Wie ebenfalls in Abbildung 2.1-4 erkennbar, ist der energetische Unterschied zwischen 
LS- und HS-Zustand (    
 ) in SCO-Verbindungen so gering, dass dieser durch die thermi-
sche Energie überwunden werden kann. Diese Energie entspricht dem Enthalpie-Term der 
Gibbs-Helmholtz-Gleichung (Gleichung 1). Die Entropie ist für den high-spin-Zustand – im 
Gegensatz zur Enthalpie – größer als im low-spin-Zustand. Dies kommt einerseits durch einen 
elektronischen Beitrag zustande, da die d-Elektronen in der HS-Form mehr Freiheitsgrade 
aufweisen, andererseits durch einen vibronischen Beitrag, weil die Metall-Ligand-Bindungen 
2. KENNTNISSTAND 
6 
schwächer sind im Vergleich zur LS-Form und die Schwingungszustände energetisch enger 
zusammen liegen. 
Somit ergibt sich für die Gibbs-Helmholtz-Gleichung (Gleichung 1) in SCO Verbindun-
gen eine positive Reaktionsenthalpie und eine positive Reaktionsentropie, wenn man die low-
spin-Verbindung als Edukt und die high-spin-Verbindung als Produkt betrachtet. Daher über-
wiegt bei tiefen Temperaturen der Enthalpie-Term und die Bildung des LS-Isomers ist exer-
gonisch, während bei hohen Temperaturen der Entropie-Term überwiegt und daher das HS-
Isomer gebildet wird. 
Die beiden Spin-Formen befinden sich im Gleichgewicht.
[26,27]
 Bei der Temperatur, bei 
der beide Spin-Isomere zu je 50 % vorliegen, beträgt        An diesem Punkt kann Glei-
chung 1 zu Gleichung 4 umformuliert werden. 
                                                                         ( ) 
       
 ⁄
                                                             ( ) 
  
 ⁄
                                                                                  ( ) 
  
 ⁄
 
  
  
                                                                            ( ) 
Man erkennt daraus, dass die Lage des Gleichgewichts – gegeben durch die Übergangs-
temperatur   
 ⁄
 – von der Reaktionsenthalpie und von der Reaktionsentropie abhängig ist. 
Die Reaktionsenthalpie ist besonders durch das induzierte Ligandenfeld vorgegeben, während 
die Reaktionsentropie aus den elektronischen und vibronischen Anteilen besteht. Aus diesem 
beschriebenen temperaturabhängigen Spingleichgewicht lässt sich eine thermische Schaltbar-
keit des Magnetismus ableiten. 
Da bei diesem Vorgang zwei unterschiedliche elektronische Zustände einer Verbindung 
miteinander im Gleichgewicht stehen, liegt die Vermutung nahe, dass durch Lichteinstrahlung 
eine optische Anregung des elektronischen Grundzustandes erfolgen kann und diese ebenso 
Einfluss auf besagtes Spingleichgewicht hat. In Abbildung 2.1-5 ist das Verhalten von Spin 
Crossover Komplexen bei Lichtanregung schematisch anhand von Potentialkurven gezeigt.
[5]
 
Die dargestellte Termsymbolik entspricht exemplarisch der für einen ideal oktaedrischen 
Fe(II)-Komplex. Direkte, erlaubte Übergänge sind durch gerade Pfeile dargestellt, während 
nicht erlaubte Übergänge durch wellenartige Pfeile dargestellt sind. Da beim SCO-Prozess 
einige Spins ihre Ausrichtung ändern müssen, kann aufgrund der entsprechenden Auswahl-
regeln kein erlaubter Übergang zwischen low- und high-spin-Zustand stattfinden. Gleiches 
folgt auch aus dem Franck-Condon-Prinzip, da die Atomkoordinaten zwischen diesen beiden 
Zuständen viel zu unterschiedlich sind, um einen direkten Übergang zu erlauben. Daher er-
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folgt zunächst eine Anregung in einen anderen höherenergetischen Singulett-Zustand 
(
1
A1
1
T1), woraus dann ein Inter-System-Crossing in einen energetisch tiefer liegenden 
Triplett-Zustand (
1
T1
3
T1) erfolgen kann und aus diesem erneut ein Inter-System-Crossing 
zum entsprechenden Quintett-high-spin-Zustand (
3
T1
5
T2) möglich ist.
[20,28]
 Dieses Verhal-
ten wird als LIESST-Effekt (Light Induced Excited Spin State Trapping) bezeichnet.
[29]
 Eben-
so kann aus dem high-spin-Zustand durch eine ähnliche Anregungs-Relaxations-Kaskade 
durch Lichteinstrahlung der low-spin-Zustand gebildet werden, was als Reverse-LIESST be-
zeichnet wird.
[20,30]
 
 
Abbildung 2.1-5 Diagramm mit Potentialkurven zur Erklärung der Lichtanregung in SCO Verbin-
dungen.
[5]
 
2.2 Fe(II) Spin Crossover Verbindungen 
2.2.1 Thermisch induzierter Spinübergang 
Um in Eisen(II)-Komplexen eine geeignete Ligandenfeldaufspaltung zu erhalten, welche die 
Bildung von SCO Verbindungen zur Folge hat, eignen sich insbesondere Imin-Stickstoff-
Basen als Liganden.
[5,12,13,31]
 So wurde der SCO-Prozess als solcher in den 60er Jahren des 
letzten Jahrhunderts an [Fe(phen)2X2]-Verbindungen (Typ I) erkannt.
[32–34]
 Während für 
X = CN
–
, CNO
–
 und NO2
–
 diamagnetische low-spin-Komplexe erhalten wurden, stellen die 
Koordinationsverbindungen mit X = Cl
–
, Br
–
, I
–
, N3
–
 und NCO
–
 paramagnetische high-spin-
Verbindungen dar. Es wurde nach weiteren Liganden gesucht, welche in der spektro-
chemischen Reihe zwischen Halogeniden und Cyanid stehen, um zu SCO Verbindungen zu 
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gelangen. Diese konnten schließlich mit Thiocyanat (NCS
–
) und Selenocyanat (NCSe
–
) gebil-
det werden, wie für das Beispiel mit X = NCS
–
 in Abbildung 2.2-1 gezeigt ist. 
In den Jahren nach dieser Entdeckung wurden zahlreiche Substitutionen am Liganden-
system vorgenommen und deren Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften der ent-
sprechenden Eisen(II)-Komplexe untersucht. So konnte für den analogen Komplex 
[Fe(bipy)2(NCS)2], in dem 1,10-Phenanthrolin durch 2,2‘-Bipyridin ersetzt ist, ebenfalls SCO 
Verhalten beobachtet werden.
[35]
 Im Falle von 2,2‘-Bipyridin ist die Übergangstemperatur 
jedoch etwas höher, da Phenanthrolin ein schwächerer Ligand ist und somit eine etwas nied-
rigere Ligandenfeldaufspaltung induziert. 
 
Abbildung 2.2-1 Magnetisches Verhalten des Komplexes [Fe(phen)2(NCS)2] (Grundstruktur Typ  ).
[12]
 
Weiterhin wurden bereits zahlreiche substituierte Phenanthrolinderivate eingesetzt. Wenn 
im Rückgrat in solcher Weise substituiert wurde, dass die Spiegelebene im Phenanthrolin, 
welche sich senkrecht zum aromatischen System befindet, erhalten bleibt, wird für die ent-
sprechenden Eisen-Komplexe ebenfalls ein abrupter Spinübergang gefunden, wie in Abbil-
dung 2.2-1 gezeigt. Dies wurde beispielsweise für den entsprechenden Bis-(4,7-Dimethyl-
1,10-phenanthrolin)-dithiocyanatoeisen(II)-Komplex gezeigt.
[36,37]
 Wird jedoch nur ein Sub-
stituent zu Y-1,10-Phenanthrolin-Derivaten eingeführt (Y = 4-Me, 4-Cl, 4-CN, 4-COOEt, 5-
Me, 5-Cl, 5-Ph, 5-NO2),
[38]
 so ist die Symmetrie für die analogen Eisen-Komplexe wesentlich 
geringer, es können weiterhin unterschiedliche Isomere gebildet werden. Dadurch ist das 
Spinübergangsverhalten von graduellerer Natur im Vergleich zu oben beschriebenem abrup-
ten Übergang.
[12]
 Weiterhin konnte gezeigt werden, dass eine Methylsubstitution in 2-Position 
des Phenanthrolins, also benachbart zu einem donierenden Stickstoff-Atom, ausschließlich 
zur Bildung des high-spin-Komplexes führt und kein Spin Crossover beobachtbar ist.
[39]
 Die-
ses Verhalten wurde auf die räumliche Größe des Substituenten zurückgeführt, welche eine 
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ausreichende Annäherung der Liganden an das Eisen(II)-Ion zur Bildung eines potenziellen 
low-spin-Komplexes verhindert. 
Während die oben beschriebenen Komplexe des Typs I Neutralverbindungen darstellen, 
lassen sich ebenfalls ionische SCO-Komplexe synthetisieren. Verwendet man beispielsweise 
zwei neutrale tridentate Liganden zur Koordination an Eisen(II), etwa 2,2‘:6‘,2‘‘-Terpyridin, 
erhält man dikationische Komplexe, deren Ladung durch unterschiedliche Anionen ausge-
glichen werden kann, was zur Bildung von Salzen führt. Derartige Verbindungen sind im Fol-
genden als Typ II gekennzeichnet (siehe Abbildung 2.2-2). 
 
Abbildung 2.2-2 Grundstruktur der Komplexe von Typ    sowie die terpy-Derivate   –  .[5,40] 
Der unsubstituierte Komplex ([Fe(terpy)2]
2+
) liegt ausschließlich als low-spin-Verbindung 
vor,
[41]
 wohingegen 2,6-Di-(2-chinolinyl)pyridin
[41]
 (L1) und 6,6‘‘-Diphenyl-2,2‘:6‘,2‘‘-
terpyridin
[40]
 (L3) als [Fe(L1)2]
2+
 und [Fe(L3)2]
2+
 ausschließlich high-spin-Komplexe bilden. 
Im Falle von 6-Phenyl-2,2‘:6‘,2‘‘-terpyridin (L2), welches nur an einem der zwei äußeren 
Pyridinringe substituiert ist, werden Komplexe erhalten, welche in Lösung SCO-Verhalten 
zeigen. Im Festkörper wurde [Fe(L2)2][X]2 in zwei unterschiedlichen Salzen isoliert, einer-
seits als LS- (X = ClO4
–
) und andererseits als HS-Verbindung (X = PF6
–
).
[40]
 Der Grund, dass 
die gezeigten Substitutionen zur Erniedrigung der Stabilität der low-spin-Form führen, wird 
ebenfalls in den räumlichen Ansprüchen dieser Substituenten gesehen, analog zur Einführung 
der 2-Methylgruppe in Komplexen des Typs I. 
Eine weitere Möglichkeit, das Terpyridin-Grundsystem zu variieren, liegt im Austausch 
einzelner Pyridin-Sechsringe durch andere, schwächer bindende Stickstoff-Heterocyclen.
[5]
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Diese Ligandenklasse wird unter Typ III zusammengefasst (siehe Abbildung 2.2-3). Tauscht 
man einen terminalen Pyridinring gegen 1,3-Thiazol-2-yl aus (L4), liegt der entsprechende 
Komplex [Fe(L4)2]
2+
 dennoch in der low-spin-Konfiguration vor.
[42]
 Tauscht man stattdessen 
den mittleren Pyridinring, um zu [Fe(L5)2]
2+
 zu gelangen, ist dies ein SCO-Komplex.
[42]
 Dies 
liegt daran, dass die Fe–N-Bindungslängen zum mittleren Stickstoffatom in terpy-analogen 
Systemen stets die kürzesten sind und sich Strukturänderungen an dieser Stelle immer am 
stärksten auswirken.
[5]
 Betrachtet man dahingegen Komplex [Fe(L6)2]
2+
, in dem der mittlere 
Donor ein Pyridin und die beiden äußeren ein Thiazol darstellen, so ist auch dieser ausschließ-
lich ein low-spin-Komplex.
[43]
 Für Verbindungen diesen Strukturtyps kann man allerdings 
eine strukturelle Modifikation einführen, die eine Erniedrigung der Stabilität des LS-
Zustandes gegenüber dem HS-Zustand zur Folge hat: man kann Substituenten, etwa Methyl-
gruppen oder eine Benzannellierung benachbart zum Donor-Stickstoff einführen, wie etwa in 
L7 gezeigt. Die Verbindungen [Fe(L7)2]
2+
 und [Fe(L8)2]
2+
 stellen ebenfalls SCO-Komplexe 
dar.
[44,45]
 Vergleicht man dies mit oben genanntem Verhalten der Eisen-Komplexe von L1 und 
L3, wird klar, dass die Substituenten an den Fünfringen geringeren räumlichen Einfluss auf 
den Spin-Zustand der entsprechenden Eisen-Komplexe haben als bei den entsprechenden 
Sechsring-Derivaten. Dies ist in den Bindungswinkeln der jeweiligen Ringsysteme begründet, 
was dazu führt, dass die Substituenten der Sechsringe auf den Komplex gerichtet sind, wäh-
rend die der Fünfringe mehr vom Komplex „wegzeigen“. 
 
Abbildung 2.2-3 Terpyridin-analoge Stickstoffdonoren   –   für Komplexe des Typs    .[5,12] 
Ein weiteres Beispiel, welches aufgrund der sehr guten synthetischen Zugänglichkeit zu 
vielen weiteren Derivaten ähnlicher Struktur geführt hat, ist der Bis(2,6-dipyrazol-1-
ylpyridin)eisen(II)-Komplex ([Fe(L9)2]
2+
),
[46,47]
 dessen thermisches SCO-Verhalten in Abbil-
dung 2.2-4 abgebildet ist.
[48]
 Dabei erkennt man, dass unterschiedliche Gegenionen zu völlig 
unterschiedlichem SCO-Verhalten im Festkörper führen können. Gründe dafür können unter-
schiedliche Packungseffekte, Wasserstoffbrückenbindungen und Ähnliches sein.
[5,20,48]
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Abbildung 2.2-4 Magnetisches Verhalten von verschiedenen Salzen von [Fe(  )2][X]2 (Typ    ; X = BF4
–
 
gefüllte Kreise, X = PF6
–
 leere Kreise, X = [Co(C2B9H11)2]
–
 leere Rechtecke).
[48]
 
Um Packungseffekte und ebenfalls bereits erwähnte Polymorphie-Erscheinungen vermei-
den und SCO-Komplexe dennoch hinsichtlich ihrer Eigenschaften untersuchen zu können, 
bieten sich Studien in Lösung an.
[49–54]
 Problematisch wirkt sich in vielen Fällen die geringe 
kinetische Stabilität der HS-Komplexe aus, die oftmals Ligandenaustauschreaktionen und in 
Folge Nebenreaktionen eingehen. Zur Lösung dieses Problems wurden größere, idealerweise 
hexadentate Chelatsysteme vorgeschlagen und auch bereits eingehend untersucht.
[49,50,53,55–57]
 
Diese zeigen aufgrund des gesteigerten Chelateffektes auch im high-spin-Zustand meist aus-
reichende Stabilität der Komplexe, sodass Untersuchungen in Lösung gut durchführbar sind. 
 
Abbildung 2.2-5 Eisen(II)-Komplexe vom Typ    mit hexadentatem Ligandensystem und variablem Sub-
stitutionsmuster.
[58]
 
In Vorarbeiten zu dieser Arbeit wurde ein hexadentates Stickstoffbasensystem entwickelt, 
welches auf einem 2,2‘-Diaminobiphenyl und einem 2,2‘-Bipyridin-6-carbaldehyd beruht.[58] 
Die Struktur der entsprechenden Eisen(II)-Komplexe ist in Abbildung 2.2-5 abgebildet. Für 
die Fälle, in denen die benachbarte Position zum terminalen Stickstoffatom H-substituiert ist 
(R = H, R´ = Me oder H), wurde ein SCO Verhalten für diese Komplexe in Acetonitril beo-
bachtet: Die Übergangstemperatur   
 ⁄
 liegt für diese Beispiele wesentlich über Raumtem-
peratur, bei etwa 400 K. Für den Fall, dass Substituenten benachbart zum terminalen Donor-
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Stickstoff angebracht sind (R = Me oder OMe, R´ = H), wurden ausschließlich high-spin-
Komplexe erhalten. Dies kommt dem Verhalten nahe, was oben bereits für Verbindungen des 
Typs I und II erläutert wurde. Nichtsdestotrotz zeigten all diese Verbindungen eine ausge-
sprochene Stabilität in Lösung, was es für die SCO Komplexe von Typ IV ermöglichte, die 
entsprechenden thermodynamischen Parameter    und    für den Spin-Übergang zu er-
mitteln (siehe Kapitel 3.1 / ANHANG A). 
2.2.2 Lichtinduzierter Spinübergang 
Wie bereits in Abschnitt 2.1 erläutert, kann der Spin Crossover Prozess auch durch Licht-
einstrahlung hervorgerufen werden. Experimentell wurde dies erstmals von Decurtins in der 
Arbeitsgruppe von Gütlich nachgewiesen.
[29,59]
 Sie fanden bei der Untersuchung von [Hexa(n-
propyltetrazol)eisen(II)]-tetrafluoroborat ([Fe(ptz)6][BF4]2) mithilfe der Mößbauer-
Spektroskopie bei 15 K ein Singulett, typisch für ideal oktaedrische low-spin-Komplexe.
[60]
 
Durch Belichtung mit einer Xenon-Gasentladungslampe für 1 h und anschließend erneuter 
Messung der Mößbauer-Spektren wurde ein Dublett – charakteristisch für die entsprechende 
high-spin-Verbindung – erhalten.[29] Sie stellten fest, dass dieser metastabile HS-Zustand bis 
zu einer Temperatur von etwa 50 K erhalten blieb und erst bei darüber liegenden Temperatu-
ren zum LS-Grundzustand relaxieren konnte. Das entsprechende magnetische Verhalten und 
die chemische Struktur dieser Verbindung ist in Abbildung 2.2-6 gezeigt.
[59]
 
 
Abbildung 2.2-6 Magnetisches Verhalten von [Fe(ptz)6][BF4]2 bei Bestrahlung mit Licht: Nachweis des 
LIESST-Effektes.
[59]
 
Es stellte sich mittlerweile heraus, dass der LIESST-Effekt eine generelle Erscheinung für 
SCO Komplexe ist und nicht auf spezifische Substituenten oder Liganden beschränkt ist.
[61]
 
Während für den thermischen Spinübergang eine starke Abhängigkeit von Packungseffekten 
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– wie z. B. die Art der Gegenionen oder in der Kristallstruktur vorkommende Lösungsmittel-
moleküle – vorhanden ist (siehe Erläuterungen in Abschnitt 2.2.1), findet man für den 
LIESST-Prozess weitestgehend eine Unabhängigkeit gegenüber solchen Einflussfaktoren.
[61]
 
Es konnten jedoch einige Korrelationen aufgestellt werden. Durch systematische Ver-
gleiche unterschiedlicher SCO Komplexe und deren LIESST-Verhalten wurde festgestellt, 
dass die Temperatur, bei der die Relaxation des photoangeregten Zustandes erfolgt (       ), 
umso kleiner ist, je höher die SCO Temperatur (  
 ⁄
) ist.
[61,62]
 Dies konnte analog der Beo-
bachtung erklärt werden, dass steigende Werte für   
 ⁄
 zu sinkenden Lebensdauern der pho-
toangeregten, metastabilen high-spin-Zustände führen.
[63,64]
 Für den Zusammenhang zwischen 
  
 ⁄
 und         wurde eine annähernd lineare Beziehung gefunden (Gleichung 5).
[61,65]
 Die 
entsprechenden Werte für    ergeben sich bei einer Auftragung als jeweilige Achsenab-
schnitte. Beispielhaft ist eine solche Darstellung in Abbildung 2.2-7 gezeigt.
[61]
 
                
 ⁄
                                                             ( ) 
 
Abbildung 2.2-7 Darstellung von TLIESST gegen T½ für verschiedene SCO-Komplexe.
[65]
 
Es geht deutlich daraus hervor, dass Komplexe mit untereinander ähnlichen Struktur-
merkmalen jeweils die gleichen Werte für    liefern. So erhält man mit monodentaten Ligan-
den         , mit bidentaten          usw. (siehe Abbildung 2.2-7). Somit lag es nahe, 
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in den Strukturen – bzw. in den Strukturänderungen durch den Spin Crossover – nach Korre-
lationen mit den LIESST-Eigenschaften zu suchen. 
Es ist bekannt, dass Eisen(II)-low-spin-Komplexe eine Symmetrie aufweisen, welche ei-
nem idealen Oktaeder näher kommt als bei den entsprechenden high-spin-Verbindungen. Das 
größere Ausmaß der Verzerrung im Falle des HS-Isomers wird durch die unsymmetrische 
Besetzung der    -Orbitale hervorgerufen.
[55,66]
 Diese Symmetrieerniedrigung ist jedoch nur 
schwer quantitativ zu messen. Einzelne Änderungen der Bindungslängen und -winkel geben 
das Gesamtbild nicht ausreichend wieder. Daher wurden unterschiedliche Verzerrungs-
parameter in der Literatur eingeführt,
[48,55,66–68]
 wovon   und   (Gleichungen 6 und 7, Abbil-
dung 2.2-8) hier kurz näher vorgestellt werden sollen. 
  ∑|     |
  
   
                                                                         ( ) 
  ∑|     |
  
   
                                                                          ( ) 
 
Abbildung 2.2-8 Erklärung zu den Winkeln  und . 
Dabei entspricht   der Summe der Abweichungen der cis-Ligand-Metall-Ligand-Winkel 
   von 90 °, während   die Varianz der Winkel    von 60 ° entspricht, welche durch gegen-
überliegende, hypothetische Dreiecksflächen durch die Liganden aufgespannt werden. Daher 
gibt   lediglich eine Abweichung der Bindungswinkel von der Oktaedersymmetrie an, wo-
hingegen   auch bei Bindungslängenänderungen erhöhte Werte aufweist und somit sowohl 
Längen- als auch Winkelabweichungen von der Oktaedersymmetrie anzeigt. Im Falle idealer 
Oktaedersymmetrie entsprechen beide Verzerrungsparameter 0 °, d. h.        . 
Versucht man nun, Korrelationen zwischen diesen Strukturparametern und der Stabilität 
der metastabilen photoangeregten Zustände zu finden, so zeigt   keinen Zusammenhang mit 
den SCO oder LIESST-Temperaturen.
[66,68]
 Für   jedoch – genauer für            – 
findet man einen linearen Zusammenhang sowohl mit der SCO  als auch mit der LIESST-
Temperatur, wie in Abbildung 2.2-9 für Verbindungen des Typs I (siehe Abschnitt 2.2.1) ge-
zeigt.
[67]
 Es ist dabei deutlich zu erkennen, dass eine steigende Verzerrung – hervorgerufen 
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durch den Spin Crossover – zu sinkenden Temperaturen des thermischen Spinübergangs und 
steigenden Stabilitäten der photoangeregten Zustände führt. Damit ergibt sich für diese Sub-
stanzklasse vom Typ I eine Temperatur von etwa 125 K, bis zu der eine Photoschaltbarkeit 
der magnetischen Zustände möglich sein sollte. Über dieser Temperatur ist dann in der Regel 
nur die HS-Form zugänglich. 
 
Abbildung 2.2-9 Darstellung von TLIESST (Kreise) und T½ (Quadrate) gegen .
[67]
 
Somit ist generell fraglich, ob mithilfe des LIESST-Ansatzes magnetisch photoschaltbare 
Materialien bei Raumtemperatur herstellbar sind. Ein möglicher Lösungsansatz hierfür ist der 
sogenannte „Ligand-Driven Light-Induced Spin Change“ (LD-LISC).[69,70] Bei diesem sind 
die Liganden meist mit Styryl- oder Azogruppen substituiert, welche optisch zwischen cis- 
und trans-Konfiguration geschaltet werden können. In besagten Beispielen führt diese Ände-
rung im Ligandenrückgrat eine Änderung des Spinzustandes des komplexierten Eisen(II)-Ions 
herbei. Eine Schwierigkeit bei solchen Verbindungen ist, dass die Komplexe selbst ebenfalls 
Licht absorbieren (vor allem MLCT- und LMCT-Anregungen). Dadurch sinkt die Empfind-
lichkeit der zu isomerisierenden Doppelbindungen. Ein weiteres Problem bei diesen Verbin-
dungen ist, dass oftmals nur eine einmalige Schaltung möglich ist. 
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3 Theoretischer Teil 
3.1 Substitution der 6,6‘-Position der Biphenyleinheit mit einfachen Sub-
stituenten 
Wie in Kapitel 2.2.1 erläutert, konnte in Vorarbeiten ein hexadentates Stickstoffdonoren-
system synthetisiert werden, welches die Bildung von oktaedrischen Eisen(II)-Komplexen 
(Typ IV) ermöglicht.
[58]
 Dabei wurden die Einflussfaktoren der Substituenten an der termina-
len Pyridineinheit (R, R‘) untersucht. In Abbildung 3.1-1 ist auf der linken Seite die Struktur 
dieser Komplexe gezeigt. Der Einfluss der Substituenten R und R‘ wurde in Abschnitt 2.2.1 
erläutert. 
 
Abbildung 3.1-1 Vergleich der Strukturen von Eisen(II)-Komplexen aus Vorarbeiten und dieser Arbeit. 
Um zu einer feineren Abstimmung der Spinübergangstemperatur zu gelangen, sollten 
Substituenten mit unterschiedlicher räumlicher Ausdehnung so im Rückgrat der Liganden-
struktur eingebracht werden, dass nur relativ geringe räumliche Änderungen im Koordina-
tionspolyeder verursacht werden. Dies ist mit R‘‘ in Abbildung 3.1-1 verdeutlicht. Dem zu-
grunde lag die Hypothese, dass die Substituenten R‘‘ durch gegenseitige räumliche 
Abstoßung zu einer Variation der Torsionswinkel um die Biphenyleinheit führen und somit 
Einfluss auf die Fe–N(H)-Bindungslängen haben. 
Die im folgenden Kapitel diskutierten Ergebnisse sind bei European Journal of Inorganic 
Chemistry veröffentlicht worden (ANHANG A).
[71]
 Experimentelle Daten können dieser Veröf-
fentlichung entnommen werden. 
3.1.1 Synthese und Charakterisierung 
Für die Synthese des angestrebten Substitutionsmusters wurde einerseits auf 2,2‘-Bipyridin-6-
carbaldehyd (1) als Edukt zurückgegriffen, welches analog zu vorangegangenen Arbeiten 
hergestellt wurde.
[58]
 Andererseits wurden unterschiedliche Biphenylen-2,2‘-diaminderivate 
verwendet, welche analog zur Literatur hergestellt wurden (2b, 2c),
[72–74]
 oder käuflich erhält-
lich sind (2a). 
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Der Aldehyd wurde mit den entsprechenden Diaminen kondensiert und die resultierenden 
Imine mithilfe von NaBH4 zu den sekundären Aminen 3 reduziert. Die so erhaltenen hexa-
dentaten potentiellen Liganden 3 konnten anschließend durch Zugabe von Eisenvitriol und 
NaBF4 / NH4PF6 zu den entsprechenden Eisen(II)-Komplexen 4 umgesetzt werden 
(Abbildung 3.1-2). 4d stammt aus den erwähnten Vorarbeiten
[58]
 und dient zu Vergleichs-
zwecken. 
 
Abbildung 3.1-2 Syntheseschema der Stickstoffbasen   und Eisen(II)-Komplexe  . 
Die NMR-Spektren der Amine 3 zeigen das erwartete Verhalten, d. h. im 
1
H-NMR finden 
sich bei ca. 4.4–4.5 ppm Dubletts für die CH2-Gruppen, bei etwa 5.0–5.1 ppm Tripletts für die 
NH-Funktionen und zwischen 6.5 und 8.7 ppm die Signale für die aromatischen Biphenyl-, 
Binaphthyl- und Bipyridyl-Einheiten mit den entsprechenden Aufspaltungen. Die 
13
C-NMR-
Spektren zeigen bei etwa 20–22 ppm Signale für Methylgruppen (3b und 3c), bei etwa 48–
49 ppm findet man das Signal der Methylengruppen und zwischen 108–160 ppm die Signale 
der Kohlenstoffatome der aromatischen Einheiten. 
Überaus interessant ist das Verhalten der Komplexe 4 bezüglich der 
1
H-NMR-Spektren, 
welche ausschnittsweise in Abbildung 3.1-3 gezeigt sind. Man erkennt darin deutlich, dass in 
der Reihe R
2
 = H, Me, CHR, Br sowohl eine Verbreiterung der Signale als auch eine zuneh-
mende paramagnetische Verschiebung zu beobachten sind. Dies zeigt, dass die Menge des 
HS-Isomers in dieser Reihenfolge zunimmt. Die NMR-Spektren deuten also darauf hin, dass 
in der Reihe 4d < 4b < 4a < 4c der Paramagnetismus der Verbindungen bei 25 °C steigt. Die-
ses Verhalten wurde im Folgenden näher untersucht. 
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Abbildung 3.1-3 Ausschnitte der 
1
H-NMR-Spektren der Komplexe   –   bei Raumtemperatur (CD3CN). 
3.1.2 Magnetisches Verhalten 
Das magnetische Verhalten dieser Verbindungen wurde bei variablen Temperaturen in Lö-
sung untersucht. Dabei zeigt Abbildung 3.1-4 a) die Veränderung des magnetischen Moments 
     von 4b–4d über die Temperatur aufgetragen. Die Markierungen stellen die Messpunkte 
dar, während die durchgezogenen Linien berechnete Kurven sind, welche nach Gleichung 8 
an die Messdaten angepasst wurden. Dadurch waren    und   
 ⁄
 für die Spin Crossover Pro-
zesse zugänglich,    (Tabelle 3.1-1) ergab sich aus Gleichung 4. 
     
     
     (
  
 (
 
  
 
  
 ⁄
))
                                                  ( ) 
Bei Betrachtung der thermodynamischen Daten fällt auf, dass für eine angenommene Re-
aktion von LS- zu HS-Isomer die Reaktionsentropie nahezu in allen Fällen gleich ist, was 
durch die ähnliche Struktur dieser Komplexe naheliegend ist. Die Variation in der Struktur hat 
lediglich Einfluss auf die Reaktionsenthalpie, d. h. eine Substitution im Biphenyl-Rückgrat 
mit Methylgruppen oder Brom-Atomen begünstigt energetisch die Bildung der high-spin-
Form – im Vergleich zum Wasserstoff-substituierten Komplex um etwa 2–3 kJ / mol – und 
dies führt zu einer Erniedrigung der Übergangstemperatur um bis zu 60 K. 
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Abbildung 3.1-4 Temperaturabhängiges magnetisches Verhalten der Komplexe   in Lösung (CD3CN). 
Tabelle 3.1-1 Thermodynamische Daten für die SCO-Prozesse der Komplexe   –  . 
Verbindung                                ⁄
    
4b 20.6(3) 55(1) 375(1) 
4c 19.1(3) 56(1) 341.0(4) 
4d 22.5(2) 56(1) 403.1(8) 
Abbildung 3.1-4 b) zeigt die Veränderung des 
1
H-NMR-Shifts des ortho-ständigen Was-
serstoffatoms der terminalen Pyridineinheit der Komplexe 4a–4e (4e entspricht 8d aus AN-
HANG A
[71]
, R = H, R‘ = Me) über die Temperatur aufgetragen, die Markierungen entsprechen 
den Messpunkten und die Linien dienen lediglich zur visuellen Unterstützung. Man erkennt 
eine scheinbar exponentielle Zunahme der paramagnetischen Verschiebung mit zunehmender 
Temperatur, bedingt durch den steigenden Molbruch der high-spin-Spezies.
[18,54,75,76]
 Dies 
eröffnet die Möglichkeit, eine Vorhersage zur Lage eines Spingleichgewichts durch die Auf-
nahme temperaturabhängiger NMR-Spektren zu treffen. Vorteile dieser Methode sind, dass 
die zahlreichen notwendigen Korrekturen für die Evans‘ Messung[77] entfallen, sehr kleine 
Konzentrationen der Komplexe verwendet werden können und dass andere diamagnetische 
oder paramagnetische Verbindungen in der zu analysierenden Lösung keinen Einfluss haben. 
Ein Nachteil dieser Methode ist, dass man das magnetische Moment lediglich durch Analo-
gie-Schlüsse bei ähnlicher chemischer Struktur extrapoliert. Für die Komplexe 4b, 4c und 4d 
wurde dies exemplarisch durchgeführt (Abbildung 3.1-5). 
Da das Produkt aus magnetischer Verschiebung   und Messtemperatur   bei paramag-
netischen Verbindungen nahezu konstant ist,
[54,76,78,79]
 kann man anhand der Veränderung 
dieses Produktes auf ein Spin-Gleichgewicht schließen. In Abbildung 3.1-5 a) ist  ∙  für die 
Komplexe 4b–4d gegen den Molbruch der HS-Spezies (   ) aufgetragen. Der Molbruch 
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ergibt sich entsprechend Gleichung 9, das magnetische Moment      bei einer entsprechen-
den Temperatur kann aus der thermodynamischen Anpassung für diese Komplexe ermittelt 
werden (Gleichung 8, Tabelle 3.1-1). In Abbildung 3.1-5 a) erkennt man eine Zunahme des 
Produktes  ∙  mit zunehmendem Anteil der high-spin-Verbindung. 
    
    
    
                                                                             ( ) 
 
Abbildung 3.1-5 Auftragung von  ∙T gegen (HS) (a) und die Auftragung von (HS) gegen (para)∙T zur 
Bestimmung einer Kalibrierungsfunktion. 
Betrachtet man nicht die beobachtete chemische Verschiebung, sondern nur den paramag-
netischen Anteil                  , und trägt     gegen das Produkt      ∙  auf 
(Abbildung 3.1-5 b)), erhält man eine Kalibrierungsfunktion, mithilfe der man das magne-
tische Moment chemisch ähnlicher Verbindungen näherungsweise bestimmen kann. Für      
wurde ein Wert von 7.28 ppm angenommen, da beispielsweise 4b bei -40 °C 
        7.32 ppm liefert und der eingesetzte Wert von 7.28 ppm die beste Regression der 
Kalibrierfunktion ermöglicht. Somit sind die magnetischen Momente chemisch ähnlicher 
Verbindungen ohne Evans‘ Messung[77] zugänglich, indem man lediglich das 1H-NMR-
Spektrum aufnimmt und die chemische Verschiebung in die Kalibrierfunktion einsetzt. 
Dies ist jedoch eine rein empirische Vorgehensweise und ist auf Komplexe beschränkt, 
welche chemisch eine sehr ähnliche Struktur haben. Für eine Anpassung an einen physika-
lisch korrekten Sachverhalt, wie in der Literatur auch durchgeführt,
[54,76,78]
 bräuchte man die 
Werte der chemischen Verschiebung für diese Komplexe in deren high-spin-Konfiguration, 
da die Annahme eines konstanten Produktes  ∙         nicht exakt zutrifft, wenn die elekt-
ronisch angeregten Zustände energetisch nahe dem Grundzustand liegen und somit leicht mi-
schen können. Die Werte der high-spin-Isomere sind für diese Komplexe jedoch nicht zu-
gänglich, daher wurde der erwähnte empirische Ansatz gewählt. Zur Abschätzung der 
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Genauigkeit sind in Tabelle 3.1-2 für die Komplexe 4a–4d die magnetischen Momente aufge-
führt, sowohl aus der Bestimmung nach Evans
[77]
 als auch mithilfe dieser Kalibrierfunktion. 
Man findet in dieser auch für 4a, welches in der Kalibrierfunktion nicht mit inbegriffen war, 
eine sehr gute Übereinstimmung. 
Tabelle 3.1-2 Magnetisches Moment der Verbindungen   –   bei 25 °C. 
Verbindung           (Evans)           (NMR) 
4a 1.20 1.18 
4b 0.82 0.78 
4c 1.43 1.48 
4d 0.45 0.47 
Zusammenfassend lässt sich zu den magnetischen Messungen und den NMR-spektro-
skopischen Untersuchungen feststellen, dass die Substituenten in den 6,6‘-Positionen der 
Biphenyleinheit einen drastischen Einfluss auf die Spin Crossover Eigenschaften des entspre-
chenden Eisen(II)-Komplexes haben. So scheint eine wachsende Größe der Substituenten 
einen Anstieg der high-spin-Fraktion der Verbindung mit sich zu bringen (Abbildung 3.1-3 
und Abbildung 3.1-4), da kleine Änderungen der Reaktionsenthalpie (Tabelle 3.1-1) eine 
drastische Erniedrigung der Spinübergangstemperatur verursachen. 
3.1.3 Einkristallröntgenstrukturanalyse 
Von den Salzen [4b][PF6]2 und [4c][PF6]2 konnten geeignete Einkristalle für die Röntgen-
strukturanalyse gewonnen werden. In Abbildung 3.1-6 sind die erhaltenen Strukturen der bei-
den Komplex-Kationen als Ball-and-Stick-Modelle gezeigt. Gegenionen, Wasserstoffatome 
und Lösungsmittelmoleküle wurden der Übersichtlichkeit wegen weggelassen. 
 
Abbildung 3.1-6 Strukturen der Dikationen    (a) und    (b) als Ball-and-Stick-Modelle (POV-Ray). 
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Die Kristalle wurden durch die isotherme Diffusionsmethode erhalten. Dabei wurden kon-
zentrierte Lösungen der Komplexe in Acetonitril (4b) oder Acetonitril / Ethanol (4c) herge-
stellt und durch Eindiffundieren von Diethylether kristallisiert. Beide Verbindungen kristalli-
sieren in der monoklinen Raumgruppe, 4b in P21/n ohne Lösungsmittelmoleküle und 4c in 
P21/c mit einem Molekül Ethanol. Einige wichtige Bindungslängen und -winkel sind in Ta-
belle 3.1-3 aufgeführt und denen von 4d (R = R‘ = R‘‘ = H) gegenübergestellt. Die Num-
merierungen der Atome entspricht denen in der Veröffentlichung.
[71]
 
Tabelle 3.1-3 Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) der Komplexe   –  . 
 4b 4c 4d 
Fe–N1 2.071(2) 2.068(2) 2.059(4) 
Fe–N2 1.895(2) 1.883(2) 1.900(4) 
Fe–N3 1.971(2) 1.964(2) 1.962(5) 
Fe–N4 2.063(2) 2.059(2) 2.056(4) 
Fe–N5 1.903(2) 1.891(2) 1.883(4) 
Fe–N6 1.979(2) 1.961(2) 1.960(4) 
N1–Fe–N2 81.58(9) 82.57(9) 82.94(17) 
N2–Fe–N3 81.59(9) 81.62(8) 81.40(18) 
N4–Fe–N5 82.12(8) 82.17(8) 82.72(16) 
N5–Fe–N6 81.62(9) 82.31(8) 81.49(16) 
N3–Fe–N5 102.08(9) 101.36(8) 100.66(19) 
N2–Fe–N6 98.09(9) 96.68(8) 102.07(16) 
N1–Fe–N4 94.28(9) 95.72(9) 93.89(18) 
N2–Fe–N5 176.31(9) 176.86(9) 175.93(16) 
N3–Fe–N6 90.76(8) 92.18(8) 90.38(18) 
C6–C1–C7–C12 ( ) 66.6(3) 65.8(3) 60.4(7) 
C2–C1–C7–C8 ( ) 71.6(3) 73.7(3) 63.0(7) 
|   | 5.0(4) 7.8(4) 2.8(10) 
N1…N4 3.0304(32) 3.0607(31) 3.0068(62) 
Anhand der Fe–N-Bindungslängen von 1.883(4)–2.071(2) Å wird deutlich, dass es sich 
bei diesen Verbindungen bei 153 K um low-spin-Komplexe handelt. Gleiches belegen die N-
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Fe-N-Bindungswinkel, welche relativ geringe Abweichungen von 90 ° bzw. 180 ° aufweisen. 
Weiterhin wurden die Torsionswinkel der Biphenyleinheit ( ,  ) sowie der Abstand der Ami-
nostickstoffatome (N1…N4) für diese Komplexe bestimmt. Die Torsionswinkel selbst zeigen 
Schwankungen, welche jedoch auch durch Packungseffekte hervorgerufen werden können. 
Daher wurden zum Vergleich die Differenzen der jeweiligen Torsionswinkel, |   |, heran-
gezogen. Die genannten Torsionswinkel sollten in einem nicht gespannten Biphenyl einen 
gleichen Wert anstreben, die Differenz also gegen 0 gehen. Für den unsubstituierten Komplex 
4d ergibt sich eine Differenz der Torsionswinkel von 2.8(10) °, während der CH3-substituierte 
Komplex 4b eine Differenz von 5.0(4) ° aufweist und die Br-substituierte Verbindung 4c ei-
nen Wert von 7.8(4) °. Das bedeutet, dass mit steigender Größe der Substituenten in der 
Biphenyleinheit auch die räumliche Abstoßung zwischen diesen Substituenten steigt und so-
mit auf der Seite dieser Substituenten eine größere Torsion der Biphenyleinheit erzwungen 
wird als auf der Seite des Eisen(II)-low-spin-Komplexes. Dies führt zu einer steigenden Diffe-
renz der Torsionswinkel, |   |, welche als Maß für die räumliche Spannung im Liganden-
gerüst angesehen werden kann. 
In der gleichen Reihe vergrößert sich in der Reihenfolge 4d < 4b < 4c der räumliche Ab-
stand der Aminostickstoffatome (N1…N4) zueinander von 3.0068(62) Å (4d) über 
3.0304(32) Å (4b) zu 3.0607(31) Å (4c). Dies verdeutlicht in der genannten Reihenfolge ein 
räumliches Bestreben, den Abstand zwischen den Donor-Stickstoffatomen zu vergrößern, 
welches jedoch durch die Präsenz des komplexierten Eisen(II)-LS-Ions in einem relativ klei-
nen Rahmen gehalten wird. Dennoch ist der Trend erkennbar und signifikant nach den übli-
chen Kriterien. 
3.1.4 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse 
Die in diesem Kapitel vorgestellten Eisen(II)-Komplexe 4a–c zeigen, wie kleine Änderungen 
im Ligandenrückgrat Einfluss auf den Spinzustand des entsprechenden Metall-Ions nehmen 
können. Mithilfe der Strukturuntersuchungen wurde gefunden, dass eine steigende Größe der 
Substituenten in den 6,6‘-Positionen der Biphenyleinheit zu einem wachsenden Bestreben im 
LS-Komplex führen, die Torsion der Biphenyleinheit zu vergrößern. Dies führt zu einer zu-
nehmenden Spannung im Molekül, da sich auf der anderen Seite des Biphenylsystems ein 
Eisen(II)-LS-Ion befindet, was durch seine kurzen Fe–N-Bindungslängen den Torsionswinkel 
um die Biphenyleinheit mehr oder weniger konstant klein hält. Dadurch folgt eine Verbiegung 
des Ligandenrückgrats, was zu unterschiedlichen Torsionswinkeln führt. So leistet das System 
eine bestmögliche Anpassung an die räumlichen Gegebenheiten, welche einerseits durch das 
Komplexfragment und andererseits durch den Substituenten am Biphenyl vorgegeben sind. 
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Daher kann die Differenz der Torsionswinkel |   | als Maß für die Spannung im jeweili-
gen Komplex angesehen werden. 
Äquivalente Beobachtungen wurden ebenfalls mithilfe von NMR-spektroskopischen Un-
tersuchungen gemacht. Es konnte gezeigt werden, dass das magnetische Moment      dieser 
Komplexe bei Raumtemperatur mit steigender Größe der Substituenten zunimmt. Weiterhin 
konnten durch die temperaturabhängige Bestimmung des magnetischen Moments für die 
Komplexe 4b–d Kurvenverläufe an die gemessenen Daten angepasst werden, wodurch die 
thermodynamischen Parameter der SCO-Vorgänge zugänglich waren. Dabei war signifikant, 
dass durch die Änderung der Substituenten die Reaktionsentropie nahezu unbeeinflusst blieb, 
während sich die Reaktionsenthalpie um ca. 3 kJ mol
-1
 ändert und damit die Übergangs-
temperatur um etwa 60 K erniedrigt werden kann. 
Dass diese Einflüsse tatsächlich durch die Größe der Substituenten in der Biphenyleinheit 
hervorgerufen werden, lässt sich durch Korrelation der Torsionswinkeldifferenz der Bi-
phenyleinheit und dem magnetischen Moment oder den Spinübergangstemperaturen belegen 
(Abbildung 3.1-7). 
 
Abbildung 3.1-7 Gegenüberstellung des magnetischen Verhaltens der Komplexe   –   (T½, μeff) gegen die 
durch räumliche Effekte hervorgerufene Molekülspannung, bestimmt mittels der Differenz der Torsions-
winkel der Biphenyleinheit (|α–β|). 
Dass ein Zusammenhang zu finden ist, ist insbesondere deswegen erstaunlich, da   
 ⁄
 und 
     in Lösung bei Raum- bzw. höheren Temperaturen bestimmt wurden, während |   | 
aus den Röntgenstrukturanalysen ermittelt wurde, welche bei 153 K gemessen wurden. 
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3.2 Substitution der 6,6‘-Position der Biphenyleinheit mit donierenden 
Gruppen 
Wie in Kapitel 3.1 gezeigt werden konnte, lässt sich mithilfe der Substitution der 6,6‘-
Positionen der Biphenyleinheit erheblicher Einfluss auf den Spinzustand und die SCO Eigen-
schaften des entsprechenden Eisen(II)-Komplexes nehmen. Dieses Verhalten konnte auf die 
räumlichen Effekte – vermittelt über die Biphenyleinheit – zurückgeführt werden. Daher ent-
wickelte sich die Idee, Donorfunktionen anstelle von organischen Resten in den 6,6‘-
Positionen zu verankern, welche ein weiteres Metall-Ion komplexieren können. Somit sollte 
eine Wechselwirkung zwischen dem Eisen(II)-Ion und dem zweiten Metall-Ion hervorgerufen 
werden können, wie in Abbildung 3.2-1 schematisch dargestellt. 
 
Abbildung 3.2-1 Schema zur potenziellen kooperativen Wechselwirkung in dinuklearen, 
biphenylverbrückten Komplexen. 
Die zugrunde liegende These dieses Ansatzes ist, dass der Spin Crossover Prozess eine er-
hebliche Größenänderung bei Eisen(II) hervorruft. Diese sollten über eine Änderung der Tor-
sionswinkel der Biphenyleinheit auf die andere Seite des Komplexes übertragen werden und 
somit im zweiten Metall-Ion ebenfalls eine Größenänderung hervorrufen. 
Dieses Kapitel beschreibt die Darstellung eines neuen Biphenyls mit insgesamt zwölf Do-
nor-Stickstoffatomen, welche so angeordnet sind, dass gleichzeitig zwei Übergangsmetall-
Ionen oktaedrisch koordiniert werden können. Ein Manuskript über die in diesem Kapitel be-
sprochenen Ergebnisse ist in European Journal of Inorganic Chemistry veröffentlicht worden 
(ANHANG B),
[80]
 experimentelle Daten können dieser Veröffentlichung entnommen werden. 
3.2.1 Synthese und Charakterisierung 
Für die Realisierung des oben angesprochenen Donorsystems wurde ein symmetrischer Auf-
bau gewählt (Abbildung 3.2-2). Im ersten Schritt wurde die NH2-Gruppe des p-Toluidin (5) 
mit einer Acetylgruppe geschützt, dann wurde mit rauchender Salpetersäure nitriert und die 
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Schutzgruppe anschließend mit Schwefelsäure wieder entfernt, sodass 2,6-Dinitro-4-
methylanilin (6)
[81]
 erhalten werden konnte. 
 
Abbildung 3.2-2 Syntheseschema der Tetraamine   und   . 
Danach wurde die Amino-Funktion in einer Sandmeyer-Reaktion nach Sienkowska 
et al.
[82]
 zum entsprechenden Dinitroiodtoluol-Derivat (7)
[83]
 umgesetzt. Dieses bildete da-
raufhin in einer Ullmann-Kupplung nach Stetter und Schwarz
[84]
 das gezeigte Tetranitro-
biphenyl (8)
[85]
 in guten Ausbeuten. Anschließende Reduktion mit Zink und Salzsäure lieferte 
das Tetraamin 9, welches aufgrund der zahlreichen elektronenschiebenden Gruppen an den 
Aromaten oxidationsempfindlich ist. Dieses konnte anschließend per reduktiver Aminierung 
mit Aldehyd 1 in 10 überführt werden, in analoger Weise zu den in Kapitel 3.1 vorgestellten 
Verbindungen 2 und 3.
[71]
 
Dass für diese Syntheseroute p-Toluidin anstelle von Anilin als Edukt diente, und somit in 
10 zwei Methylgruppen in den 4,4‘-Positionen der Biphenyleinheit vorhanden sind, lässt sich 
mit der besseren Löslichkeit der Verbindungen 6–8 gegenüber den analogen Verbindungen 
ohne diese Methylgruppen erklären. Somit ließen sich diese Reaktionen in wesentlich besse-
ren Ausbeuten und mit weniger Lösungsmitteleinsatz durchführen als bei den entsprechenden 
Verbindungen ohne die peripheren Methylgruppen. 
Anschließend konnte 10 mit einem Äquivalent Eisen(II)-Salz zum mononuklearen Kom-
plex 11 umgesetzt werden sowie mit zwei Äquivalenten zum dinuklearen Komplex 12 
(Abbildung 3.2-3). Dafür wurde das Amin mit [Fe(H2O)6][BF4]2 und Na[BPh4] in einem 
mehrphasigen System aus CH2Cl2 / H2O / MeOH (v/v/v 2:2:1) unter Argon gerührt. An-
schließende Filtration der violett gefärbten organischen Phase durch eine dünne Schicht Kie-
3. THEORETISCHER TEIL 
27 
selgel und Zugabe von Diethylether zur organischen Phase lieferte die entsprechenden Kom-
plexe als Tetraphenylborat-Salze als violette Pulver. 
 
Abbildung 3.2-3 Reaktionsschema zur Bildung des mononuklearen Fe(II)-Komplexes    und des dinukle-
aren Komplexes   . 
 
Abbildung 3.2-4 Ausschnitt des 
1
H-NMR-Spektrums von    (CD3CN, 25 °C). 
Der dinukleare Komplex 12 zeigt dabei im 
1
H-NMR (Abbildung 3.2-4) einerseits deutlich, 
dass diese Verbindung diamagnetisch ist. Weiterhin ist die in Lösung gemittelte D2-
Symmetrie erkennbar, da die vier Bipyridyl-Einheiten nur einen Signalsatz liefern. Vergleicht 
man dieses Spektrum nun mit denen der mononuklearen Komplexe 11 und 4d (Abbildung 
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3.2-5), wird deutlich, dass 12 im 
1
H-NMR sogar noch geringere paramagnetische Verschie-
bungen und Halbwertsbreiten aufweist als 4d. 
 
Abbildung 3.2-5 Vergleich der 
1
H-NMR-Spektren von   ,    und    (CD3CN, 25 °C). 
Ebenso fällt auf, dass 11 bereits eine erhebliche paramagnetische Verschiebung sowie 
Signalverbreiterung zeigt, die dem Komplexfragment zuzuordnen sind. Die nicht komplexier-
ten Bipyridyleinheiten zeigen scharfe, erwartungsgemäß aufgespaltene Signale im zu erwar-
tenden Bereich für diamagnetische, aromatische Verbindungen. Dies zeigt einerseits, dass 
kein Austausch zwischen den freien und gebundenen NH-bipy-Chelatdonoren in 11 stattfindet 
– oder zumindest langsamer ist als die NMR-Zeitskala. Andererseits wird durch den Ver-
gleich der Spektren deutlich, dass die Anzahl der koordinierten Metall-Ionen in Komplexver-
bindungen von Tetraamin 10 ([Fe(10)]
2+
 (11), [Fe2(10)]
4+
 (12)) erheblichen Einfluss auf die 
magnetischen Eigenschaften dieser Komplexe hat, was in Abschnitt 3.2.2 näher erläutert wird. 
Weiterhin wurde untersucht, ob Amin 10 es prinzipiell auch ermöglicht, high-spin-
Eisen(II)-Ionen zu komplexieren. Für diesen Zweck wurde 10 mit zwei Äquivalenten Zn
2+
 
umgesetzt, da Zink(II)-Ionen einen ähnlichen Radius haben wie Eisen(II)-HS-Ionen.
[5]
 Der 
dinukleare Zink-Komplex 13 konnte analog dem Eisen-Komplex 12 erhalten werden. Die 
Identität konnte mithilfe von NMR, Massenspektrometrie sowie Elementaranalyse belegt 
werden. Mithilfe der NMR-Spektroskopie wurde festgestellt, dass Komplex 13 in Lösung 
lediglich C2-symmetrisch ist, wogegen 12 D2-Symmetrie aufweist. 
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Weiterhin wurde 11 mit einem Äquivalent Zn
2+
 umgesetzt, um einen gemischten 
Zink(II)/Eisen(II)-Komplex zu erhalten. Dies gelang jedoch nicht. Anhand des NMR-
Spektrums der Reaktionsmischung kann davon ausgegangen werden, dass stattdessen 12 
([Fe2(10)]
4+
) und 13 ([Zn2(10)]
4+
) gebildet wurden (siehe ANHANG B). Dies verdeutlicht die 
höhere Stabilität der homobimetallischen Komplexe gegenüber einem heterobimetallischen 
Komplex. In diesem sollte das Zink-Ion aufgrund seines großen Ionenradius eine erhöhte Tor-
sion der Biphenyleinheit verursachen, was die Bildung eines Fe(II)-HS-Ions erzwingen müss-
te. Das 
1
H-NMR lieferte jedoch keine Anzeichen von paramagnetischen Komplexen. Nichts-
destotrotz zeigt dieser Versuch, dass durch den Ligand 10 gleiche geometrische Anordnungen 
der beiden komplexierten Metall-Ionen bevorzugt werden, entsprechend dem Schema in Ab-
bildung 3.2-1. 
3.2.2 Magnetisches Verhalten 
Zur Untersuchung des Magnetismus wurden für die Komplexe 11 und 12 Messungen des 
magnetischen Moments in Lösung nach Evans
[77]
 durchgeführt, aber auch anhand der zuvor 
beschriebenen Kalibrierfunktion für die Komplexe 4 (Abschnitt 3.1.2). Die erhaltenen magne-
tischen Momente sind in Tabelle 3.2-1 aufgeführt. Im Falle von 12 wurde als magnetisches 
Moment für den high-spin-Komplex der Spin-Only-Wert angenommen (    
          ).
[54]
 
Tabelle 3.2-1 Magnetisches Moment der Verbindungen    und    bei 25 °C. 
Verbindung           (Evans)           (NMR)     (NMR) 
11 1.15 1.10 0.21 
12 0.32 0.35 0.05 
Man erkennt deutlich das erhöhte magnetische Moment der Verbindung 11, was darauf 
hindeutet, dass sich der mononukleare Komplex analog zu den Komplexen 4a–d verhält. Im 
Gegensatz dazu ist das magnetische Moment von Komplex 12 nahe Null, was erneut den 
drastischen Effekt des zweiten Eisen(II)-Ions für den Magnetismus in diesen Tetraamin-
Komplexen zeigt. 
Die Änderung des Magnetismus mit steigender Temperatur wurde für diese Komplexe 
mithilfe der 
1
H-NMR-Spektroskopie untersucht. Für 12 sind Ausschnitte der NMR-Spektren 
im Temperaturbereich 25–75 °C exemplarisch in Abbildung 3.2-6 gezeigt. Man sieht, dass 
mit steigender Temperatur sowohl die Breite der Signale zunimmt als auch eine zunehmende 
Tieffeldverschiebung auftritt. Dieses Verhalten kann auf einen Spin Crossover Prozess zu-
rückgeführt werden. Eine Dekomplexierung kann ausgeschlossen werden, da sich dabei Mo-
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leküle geringerer Symmetrie (z. B. 11) bilden würden, dies aber eine Zunahme der Signalan-
zahl zur Folge hätte. Diese bleibt jedoch gleich; daher ist davon auszugehen, dass Komplex 
12 im gezeigten Temperaturbereich unter den gegebenen Bedingungen stabil ist. 
 
Abbildung 3.2-6 Ausschnitte der 
1
H-NMR-Spektren von   [BPh4]4 bei verschiedenen Temperaturen 
(CD3CN). 
Wie bereits in Abschnitt 3.1.2 erläutert wurde, kann man die chemische Verschiebung des 
ortho-gebundenen H-Atoms der terminalen Pyridineinheit dazu verwenden, die SCO Eigen-
schaften dieser Komplexe ähnlicher Struktur miteinander zu vergleichen. Diese wurden an-
hand der im vorigen Kapitel eingeführten Kalibrierungsgleichung in die entsprechenden Mol-
brüche     überführt. Eine Auftragung von dem so ermittelten     ist für 11 und 12 (und 4d 
zum Vergleich) in Abbildung 3.2-7 gezeigt. 
Es ist deutlich zu sehen, dass Verbindung 11 den niedrigsten   
 ⁄
-Wert aufweist. Weiter-
hin bestätigt sich die Vermutung aus dem Vergleich der NMR-Spektren (Abbildung 3.2-5), 
dass 12 eine höhere Spinübergangstemperatur   
 ⁄
 zeigt als 4d. Ebenso wird ein weiteres Mal 
der enorme Unterschied zwischen 11 und 12 deutlich, welche sich lediglich im Vorhanden-
sein eines zweiten Eisen(II)-Ions unterscheiden. Es liegen für 11 bei Raumtemperatur bereits 
ca. 21 % der high-spin-Verbindung vor, während dies bei 12 lediglich 5 % und bei 4 etwa 
7.5 % sind. 
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Abbildung 3.2-7 Auftragung von (HS) gegen T für   ,    und   . 
 
Abbildung 3.2-8 Magnetisches Verhalten des mononuklearen Tetraamin-Komplexes    im Festkörper. 
Weiterhin wurde das magnetische Verhalten von 11 auch im Festkörper mithilfe eines 
SQUID-Magnetometers untersucht (Super Conducting Quantum Interference Device, Abbil-
dung 3.2-8). Dabei konnte ein beginnender Spin Crossover über 300 K beobachtet werden, 
der jedoch von einer Zersetzung des Komplexes begleitet wird. Beim Abkühlen von 400 K 
erhält man einen Kurvenverlauf, der charakteristisch für das Vorhandensein eines temperatur-
unabhängig paramagnetischen Zersetzungsproduktes ist. Dies ist gegensätzlich zur Aufwärm-
kurve, welche zu Beginn lediglich low-spin-Komplexe widerspiegelt. 
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3.2.3 Einkristallröntgenstrukturanalyse 
Von Tetraamin 10 sowie 12[BPh4]4 konnten Einkristalle für die Röntgenstrukturanalyse ge-
wonnen werden, jeweils durch die isotherme Diffusionsmethode mit Et2O. Im Falle von 10 
diente CH2Cl2 und im Falle von 12 ein Gemisch aus CH3CN und EtOH als Lösungsmittel. In 
diese konzentrierten Lösungen wurde Diethylether eindiffundiert. Dabei kristallisierte 10 in 
der triklinen Raumgruppe P-1, zusammen mit einem Molekül Et2O, und 12 kristallisierte in 
der monoklinen Raumgruppe C2/c als Solvat mit 5.5 Molekülen Acetonitril und 0.4 Molekü-
len Ethanol in der asymmetrischen Einheit. Die Struktur von 10 ist in Abbildung 3.2-9 abge-
bildet, H-Atome und das Lösungsmittelmolekül wurden zunächst aus Gründen der Übersicht-
lichkeit weggelassen. Die einzelnen Bipyridyleinheiten wurden mit den Buchstaben A–D 
gekennzeichnet, um Besonderheiten der Struktur besser zuordnen und erläutern zu können. 
 
Abbildung 3.2-9 Molekülstruktur von    als Ball-and-Stick-Modell (POV-Ray). 
Einerseits erkennt man deutlich die Torsion der Biphenyleinheit, welche 75.2(2) ° auf der 
Seite der Bipyridylarme C und D bzw. 78.5(2) ° auf der Seite der Arme A und B beträgt 
(Tabelle 3.2-2). Definiert man jeweils Ebenen durch die sechs Ringatome der Phenyleinheiten 
und misst den Winkel zwischen diesen Ebenen, erhält man einen Wert von 76.9 °, was in et-
wa dem Durchschnitt der zuvor genannten Winkel entspricht. Weiterhin sieht man die ty-
pische anticoplanare Anordnung der Bipyridyleinheiten. Definiert man durch die jeweiligen 
sechs Ringatome der einzelnen Pyridinringe die entsprechenden Ebenen und misst die Winkel 
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zwischen diesen, so ergibt sich für die Einheit A ein Winkel von 12.7 °, für B 12.3 °, für C 
3.7 ° und schließlich für D 18.4 °. 
 
Abbildung 3.2-10 Struktur von    mit Darstellung der H-Atome und des Lösungsmittelmoleküls (Ball-
and-Stick-Modell, POV-Ray). 
Ebenfalls auffällig ist, dass die Bipyridyleinheiten A–C ebenfalls nahezu coplanar zu dem 
entsprechenden Phenylring liegen, an dem sie jeweils angebunden sind, und somit mehr oder 
weniger orthogonal auf den anderen Phenylring zeigen. Die Bipyridyleinheit D hingegen zeigt 
räumlich in eine andere Richtung, liegt also nicht coplanar zu den Phenylringen. Dies verrin-
gert die Molekülsymmetrie erheblich, von D2h in Lösung zu C1 im Festkörper. Ein Grund für 
diese Orientierung der Einheit D ist wahrscheinlich die Ausbildung einer Wasserstoffbrücke 
zum Sauerstoffatom des Ether-Moleküls, wie in Abbildung 3.2-10 durch die blaue Linie an-
gedeutet. Die Distanz zwischen Wasserstoff und Sauerstoff H…O beträgt 2.484(1) Å, zwi-
schen dem Donor-Kohlenstoff-Atom und Sauerstoff als Akzeptor D…A 3.282(1) Å. Der 
Winkel C-H-O beläuft sich auf 143.8(1) °. Die Entfernung ist somit hinreichend kurz und der 
Winkel zeigt in Richtung Linearität, was einer schwachen Wasserstoffbrücke im Festkörper 
entspricht.
[86–88]
 Diese ist der Grund für die Symmetrieerniedrigung der Molekülstruktur. 
Die Struktur des tetrakationischen, homobimetallischen Komplexes 12 ist in Abbildung 
3.2-11 gezeigt; H-Atome, Tetraphenylborat-Gegenionen sowie Lösungsmittelmoleküle sind 
nicht mit abgebildet. Man erkennt deutlich, dass beide Eisen(II)-Ionen durch den Liganden 10 
nahezu ideal oktaedrisch koordiniert sind. Dies deutet auf eine low-spin-Struktur hin, was 
durch die Bindungslängen und -winkel bestätigt wird (Tabelle 3.2-2). Weiterhin zeigt sich 
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eine C2-Symmetrie des Komplexes. Die kristallographische C2-Achse (Raumgruppe C2/c) 
liegt genau auf der C-C-Bindungsachse der Biphenyleinheit, wodurch in der asymmetrischen 
Einheit nur die Hälfte des Komplexes vorliegt. Die zweite Hälfte des Komplexes ergibt sich 
durch die entsprechende Symmetrieoperation. Dadurch sind beide Eisen(II)-Komplex-
fragmente identisch. Daher wird im Folgenden nur ein FeN6-Koordinationspolyeder disku-
tiert, der andere verhält sich zu diesem analog. Die Eisen-Stickstoff-Bindungen betragen zwi-
schen 1.887(2)–2.056(2) Å und zeigen somit deutlich, dass die Eisen(II)-Ionen im LS-Zustand 
vorliegen. Weiterhin sind die Abweichungen der N-Fe-N-Bindungswinkel von 90 ° bzw. 
180 ° relativ gering und belegen somit ebenfalls die LS-Struktur. 
Tabelle 3.2-2 Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) des Amins    und des Komplexes   . 
 10 12 
Fe–N1  2.050(2) 
Fe–N2  1.887(2) 
Fe–N3  1.966(2) 
Fe–N4  2.056(2) 
Fe–N5  1.894(2) 
Fe–N6  1.971(2) 
N1–Fe–N2  82.06(7) 
N2–Fe–N3  81.57(7) 
N4–Fe–N5  83.00(7) 
N5–Fe–N6  81.19(7) 
N3–Fe–N5  101.73(7) 
N2–Fe–N6  96.38(7) 
N1–Fe–N4  92.67(7) 
N2–Fe–N5  175.78(8) 
N3–Fe–N6  88.06(7) 
C6–C1–C7–C12 ( ) 78.5(2) 61.0(4) 
C2–C1–C7–C8 ( ) 75.2(2) 61.0(4) 
|   | 3.3(3) 0 
N1...N4 3.318(2)/3.345(2) 2.970(2) 
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Abbildung 3.2-11 Struktur des homobimetallischen Komplexes    im Festkörper als Ball-and-Stick-
Modell (POV-Ray). 
In Kapitel 3.1.3 wurden die Torsionswinkel um die Biphenyleinheit als Maß für die räum-
liche Spannung herangezogen sowie der Abstand der Amino-Stickstoffatome als Drang, den 
entsprechenden high-spin-Komplex zu bilden. Betrachtet man die Torsionswinkel der Biphe-
nyleinheit in 12, folgt aufgrund der C2-Smmetrie, dass sie auf beiden Seiten gleich sind. 
Dadurch ist die Differenz |   |   . Der Abstand der Amino-Stickstoffatome hingegen 
bleibt für die Auswertung wertvoll. Dieser beträgt in 12 lediglich 2.970(2) Å, ist also deutlich 
kleiner als bei den vergleichbaren Komplexen 4b–d. Dies deutet darauf hin, dass der low-
spin-Zustand in 12 wesentlich stabiler ist gegenüber den mononuklearen Komplexen 4, in 
denen die Abstände der Aminostickstoffatome stets größer als 3.0 Å sind. 
3.2.4 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse 
In diesem Kapitel wurde die erstmalige Synthese eines bis-hexadentaten Amins (10) sowie 
die entsprechenden Eisen(II)-Komplexe mit einem (11) und zwei Metall-Ionen (12) vorge-
stellt. Es konnte gezeigt werden, dass der mononukleare Komplex 11 sich ebenso verhält wie 
die zuvor vorgestellten Verbindungen 4, nämlich dass die Substituenten in der Biphenylein-
heit durch räumliche und elektrostatische Abstoßung zur Beeinflussung der Torsion der 
Biphenylbrücke fähig sind. Diese Variation der Torsion hat einen Einfluss auf die Fe–N(H)-
Bindungslängen und somit ist der Spinzustand des Eisen(II)-Ions beeinflussbar. 
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Abbildung 3.2-12 Vergleich der 
1
H-NMR-Spektren von   –   mit    (CD3CN, 25 °C). 
Anhand der 
1
H-NMR-Spektren sowie der magnetischen Momente wurde festgestellt, dass 
11 ein ähnliches Verhalten zeigt wie 4a (siehe Abbildung 3.2-12). Damit ist die räumliche 
und elektrostatische Abstoßung der sekundären Aminofunktionen zwischen denen der Me-
thyl-Substituenten (4b) und der Brom-Substituenten (4c) einzuordnen. Weiterhin konnte ge-
zeigt werden, dass durch die Reaktion von 11 mit einem Äquivalent Fe
2+
 zu 12 das magne-
tische Moment drastisch reduziert wird. Dies ist insbesondere deswegen interessant, weil 11 
und 12 sich lediglich in der Anwesenheit eines zweiten Metall-Ions unterscheiden ([Fe(10)]
2+
, 
[Fe2(10)]
4+
). Dieses hat den Effekt, dass die Abstoßung zwischen den nicht koordinierenden 
Amino-Stickstoffen (in 11) durch Ausbildung einer dativen Bindung zu einem zweiten Me-
tall-Ion (in 12) umgekehrt werden kann in eine Anziehung zu eben diesem Metall-Ion. 
Dadurch, sowie anhand der C2-Symmetrie von 12 im Festkörper, konnte belegt werden, dass 
die beiden Eisen(II)-Ionen sich gegenseitig im selben Spinzustand stabilisieren. Wir haben 
dieses Verhalten als positive Kooperativität der Eisen(II)-Ionen identifiziert, was durch die 
räumliche Interaktion auch als Allosterie aufgefasst werden kann. Dies ist schematisch in Ab-
bildung 3.2-13 dargestellt. 
Die Reaktion von 11 mit Zn
2+
 zu einem gemischten [Fe/Zn(10)]
4+
-Komplex, in dem das 
Zink-Ion dazu führen sollte, dass Eisen(II) in der high-spin-Konfiguration vorliegt, gelang 
jedoch nicht. Es wurden stattdessen die homodinuklearen Komplexe [Fe2(10)]
4+
 (12) und 
[Zn2(10)]
4+
 (13) gebildet. Nichtsdestotrotz verdeutlicht dies die Wechselwirkung der Metall-
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Ionen über einen solchen Biphenyl-basierten Brückenliganden, wodurch möglichst symmetri-
sche Strukturen angestrebt werden. 
 
Abbildung 3.2-13 Schema zur Erläuterung der kooperativen Wechselwirkung in   . 
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3.3 Substitution am Amin-Stickstoff 
In Vorarbeiten wurde bereits festgestellt,
[58]
 dass die Eisen(II)-Komplexe 4 sowie die analo-
gen Cobalt(II)-Komplexe oxidationsempfindlich sind. Dies erkennt man besonders gut in den 
1
H-NMR-Spektren, in denen die Oxidationsprodukte als diamagnetische Verunreinigungen zu 
sehen sind (siehe Abbildung 3.1-3). Als Ursache konnte die Oxidation einer Amin-Einheit 
zum entsprechenden Imin gefunden werden, dies wurde durch eine entsprechende Einkristall-
röntgenstrukturanalyse belegt.
[58]
 Dieses Verhalten ist literaturbekannt und neben Eisen auch 
für andere Metalle, etwa Kupfer, beobachtbar.
[89–93]
 Diese Oxidation ist eine formale Dehyd-
rierung und benötigt daher als Voraussetzung sowohl am Stickstoff als auch am benachbarten 
Methylenkohlenstoff Wasserstoffatome. 
Zur näheren Untersuchung dieses Phänomens wurde ein gezielter Oxidationsversuch (von 
Komplex 4e, Abbildung 3.3-1) unternommen, um zu untersuchen, was in der Reaktion mit 
Sauerstoff das Endprodukt unter Standardbedingungen ist. Weiterhin wurde die Molekül-
struktur von 3d insofern modifiziert, dass Methylgruppen als Substituenten an den Amino-
stickstoffatomen eingeführt wurden (Abbildung 3.3-2, Bildung von 15). Mithilfe von 15 wur-
den die entsprechenden Eisen(II)-, Cobalt(II)- und Zink(II)-Komplexe (16–18) synthetisiert. 
Deren magnetisches, elektrochemisches sowie strukturelles Verhalten werden in diesem Kapi-
tel diskutiert. 
Ein Manuskript über die hier vorgestellten Ergebnisse ist in Vorbereitung (ANHANG C) 
und soll bei Zeitschrift für Anorganische und Allgemeine Chemie eingereicht werden,
[94]
 die 
experimentellen Daten sind in ANHANG C zu finden. 
3.3.1 Synthese und Charakterisierung 
Wie oben erwähnt, wurde 4e gezielt mit Luftsauerstoff oxidiert. Dafür wurden etwa 40 mg 
[4e][BF4]2 in 25 mL Aceton gelöst und es wurde über eine Dauer von 18 h Luft durch diese 
Lösung geleitet. Per 
1
H-NMR-Spektroskopie war festzustellen, dass nach dieser Prozedur 
etwa die Hälfte von Komplex 4e noch erhalten war. Erneute Durchführung in zusätzlicher 
Gegenwart von 2 mL Triethylamin führte schließlich zur vollständigen Umsetzung des Amin-
Komplexes 4e (Abbildung 3.3-1). 
Das 
1
H-NMR-Spektrum des Reaktionsproduktes 14 zeigte lediglich breite, nicht zuorden-
bare Signale. Die Identifizierung des Produktes gelang durch Kristallisation und darauf-
folgende Analyse der Kristalle mithilfe der Einkristallröntgenstrukturanalyse und Massen-
spektrometrie. Einerseits konnte so gezeigt werden, dass die Oxidation mit Sauerstoff nicht 
nur zum Imin, sondern sogar zum Amid führen kann. Weiterhin hat die erforderliche Reak-
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tionsführung gezeigt, dass die Gegenwart einer Base die Oxidation des Liganden begünstigt. 
Schließlich ist noch festzustellen, dass das Eisen-Ion trotz der oxidativen Bedingungen in der 
Oxidationsstufe +II erhalten bleibt und nicht zu Eisen(III) oxidiert wird. 
 
Abbildung 3.3-1 Schema zur Oxidation von    zu   . 
Für die Methylierung des sekundären Amins 3d wurde auf eine Umsetzung mit Formalde-
hyd und Natriumborhydrid zurückgegriffen (Abbildung 3.3-2), da die Reaktion für ähnliche 
Systeme bereits in der Literatur beschrieben wurde.
[95]
 Die Synthese der Komplexe 16–18 
konnte anschließend an Luft erfolgen, da die Methylgruppen in Ligand 15 eine Oxidation des 
Liganden verhindern. 
 
Abbildung 3.3-2 Syntheseschema zur Herstellung des tertiären Amins    sowie der entsprechenden Ko-
ordinationsverbindungen   –  . 
Das 
1
H-NMR-Spektrum des tertiären Amins 15 zeigt die erwarteten Signale für die aroma-
tisch gebundenen Wasserstoff-Atome sowie ein Singulett bei 2.64 ppm für die Methylgruppe. 
Das Signal der Methylengruppe ist jedoch nicht – wie erwartet und für 3d beispielsweise ge-
funden wird – ein Singulett, sondern erscheint als zwei nahe beieinander liegende Dubletts bei 
4.17 und 4.27 ppm mit Kopplungskonstanten          . Dies deutet darauf hin, dass 
durch die räumliche Größe der substituierten Aminofunktionen keine freie Drehbarkeit des 
Biphenylsystems mehr gewährleistet ist. Somit sind die Wasserstoffatome der Methylen-
gruppen magnetisch nicht äquivalent, im Gegensatz zu den sekundären Aminen 3. 
Betrachtet man die 
1
H-NMR-Spektren der entsprechenden Komplexe, fällt zunächst auf, 
dass sowohl der Fe(II)-Komplex 16 als auch der Co(II)-Komplex 17 paramagnetisch sind. Für 
17 ist dies aufgrund der d
7
-Konfiguration zwingend erforderlich, für 16 bedeutet das, dass das 
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Eisen(II)-Ion bei Raumtemperatur in dessen high-spin-Konfiguration vorliegt. Dies über-
rascht, da der äquivalente Komplex mit sekundärem Amin (4d) bei Raumtemperatur nahezu 
ausschließlich low-spin-Charakter aufweist. Der Zink(II)-Komplex 18 (Abbildung 3.3-3) lie-
fert als diamagnetische Verbindung ein ähnliches Spektrum wie 15, allerdings sind die Signa-
le im Aromatenbereich verschoben und die Signale der Methylenprotonen sind in 18 deutli-
cher voneinander getrennt, es erscheinen zwei Dubletts bei 3.99 und 4.71 ppm mit 
Kopplungskonstanten          . 
 
Abbildung 3.3-3 Ausschnitt des 
1
H-NMR-Spektrums von    (CD3CN). 
3.3.2 Einkristallröntgenstrukturanalyse 
Vom erhaltenen Oxidationsprodukt 14 wurde eine konzentrierte Lösung in CH2Cl2 hergestellt 
und in diese wurde Diethylether eindiffundiert. Dabei kristallisierte das Tetrafluoroborat-Salz 
mit Diethylether als Packungssolvens in der monoklinen Raumgruppe P21/c. Abbildung 3.3-4 
zeigt die erhaltene Molekülstruktur von 14, Wasserstoffatome, das Gegenion sowie das Et2O-
Molekül wurden der Übersichtlichkeit wegen weggelassen. 
Man findet für den Komplex Fe–N-Bindungslängen von 1.869(2)–1.994(3) Å, was diese 
Verbindung als low-spin-Komplex kennzeichnet. Vergleicht man die Torsion der Biphenyl-
einheit sowie den Abstand der Stickstoffatome N1…N4 mit den Komplexen 4 und 12, wird 
deutlich, dass diese Werte für 14 deutlich niedriger ausfallen mit       ( )   und   
    ( )  , bzw. N1…N4       ( ) Å. 
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Abbildung 3.3-4 Molekülstruktur von    im Festkörper als Ball-and-Stick-Modell (POV-Ray). 
Dies veranschaulicht die enorm hohe Stabilität des low-spin-Zustandes in 14. Der Stick-
stoffatom-Abstand N1…N4 ist beispielsweise um 0.3 Å geringer, die Torsion um die Bi-
phenyleinheit ist um etwa 5–6 ° geringer als in 12 und über 10 ° niedriger als in den Kom-
plexen 4b–4d. Außerdem sind alle Fe–N-Bindungslängen ausnahmslos kürzer als 2.0 Å, was 
für andere low-spin-Komplexe in dieser Arbeit noch nicht beobachtet werden konnte. 
Die chemischen Bindungsverhältnisse der Stickstoffatome N1 und N4 lassen sich sehr gut 
anhand deren Bindungslängen und -winkel nachvollziehen. So zeigt sich die Doppelbindung 
von N1 zum benachbarten C(H)-Atom (N1–C13) durch eine Bindungslänge von lediglich 
1.308(4) Å, während die äquivalente Einfachbindung in 4c Werte von 1.502(3) Å respektive 
1.512(3) Å aufweist. Weiterhin beträgt die Summe der Bindungswinkel von N1 356.4 °, das 
demonstriert die nahezu trigonal planare Anordnung um N1 und damit dessen sp
2
-
Hybridisierung, während in den Amin-Komplexen 4 die betreffenden Stickstoffatome N1 und 
N4 deutlich pyramidal umgeben sind. 
Für N4 beträgt die Bindungslänge zum benachbarten C(O)-Atom (N4–C24) 1.347(3) Å, 
was dem Wert einer C–N-Doppelbindung näher kommt als einer C–N-Einfachbindung, ty-
pisch für Amid-Bindungen.
[96]
 Die Summe der Bindungswinkel von N4 beträgt 353.8 °, was 
ebenfalls die nahezu trigonal planare Anordnung und sp
2
-Hybridisierung von N4 zeigt. 
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Tabelle 3.3-1 Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) der Komplexe    und   –  . 
 14 16 17 18 
M–N1 1.950(3) 2.309(2) 2.306(2) 2.344(3) 
M–N2 1.869(2) 2.106(2) 2.054(2) 2.054(2) 
M–N3 1.994(3) 2.188(2) 2.140(2) 2.160(3) 
M–N4 1.982(2) 2.338(2) 2.330(2) 2.423(2) 
M–N5 1.890(2) 2.101(2) 2.046(2) 2.053(2) 
M–N6 1.982(2) 2.179(2) 2.139(2) 2.153(3) 
N1–M–N2 80.8(1) 75.82(8) 77.20(8) 76.93(9) 
N2–M–N3 80.3(1) 75.15(8) 76.67(8) 77.16(9) 
N4–M–N5 80.3(1) 75.66(8) 77.20(7) 75.58(9) 
N5–M–N6 80.6(1) 75.69(8) 77.04(8) 77.88(9) 
N3–M–N5 97.8(1) 108.93(8) 108.55(8) 108.56(9) 
N2–M–N6 96.4(1) 114.27(8) 112.69(8) 115.78(9) 
N1–M–N4 84.2(2) 98.25(8) 98.18(7) 95.06(8) 
N2–M–N5 176.5(1) 169.86(8) 169.73(8) 165.88(9) 
N3–M–N6 92.7(1) 83.83(8) 83.97(8) 86.45(9) 
N1–C13 1.308(4) 1.491(3) 1.498(3) 1.496(4) 
N4–C24 1.347(3) 1.495(3) 1.494(3) 1.492(3) 
C12–N1–C13 118.3(3) 114.0(2) 113.69(19) 114.1(2) 
C12–N1–M 122.9(2) 107.22(15) 108.25(14) 110.2(2) 
C13–N1–M 115.2(2) 110.65(16) 108.84(15) 108.7(2) 
C6–N4–C24 116.9(2) 113.9(2) 113.76(18) 114.4(2) 
C24–N4–M 116.2(2) 109.16(15) 107.84(14) 109.7(2) 
C6–N4–M 120.7(2) 108.41(15) 109.23(14) 106.8(2) 
C6–C1–C7–C12 
( ) 
54.7(4) 71.9(4) 71.6(3) 72.3(4) 
C2–C1–C7–C8 
( ) 
57.0(4) 69.0(3) 67.8(3) 68.0(4) 
|   | 2.3(6) 2.9(6) 3.8(5) 4.3(6) 
N1...N4 2.635(3) 3.514(3) 3.503(3) 3.517(3) 
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Von den N-methylierten Komplexen 16–18 konnten ebenfalls geeignete Einkristalle für 
die Röntgenstrukturanalyse mithilfe der isothermen Diffusionsmethode gewonnen werden. 
Dafür wurden konzentrierte Lösungen der entsprechenden Hexafluorophosphat-Salze in Ace-
tonitril hergestellt und in diese konnte Diethylether eindiffundieren. Die Komplex-Salze kris-
tallisierten isostrukturell in der monoklinen Raumgruppe P21/n, jeweils mit einem Molekül 
CH3CN als Packungssolvens. 
 
Abbildung 3.3-5 Strukturen der Komplexkationen    (a),    (b) und    (c) im Festkörper als Ball-and-
Stick-Modelle (POV-Ray). 
Die Strukturen der Komplexe sind in Abbildung 3.3-5 gezeigt; Wasserstoffatome, Hexa-
fluorophosphat-Gegenionen sowie CH3CN als Packungssolvens wurden aus Gründen der 
Übersichtlichkeit weggelassen. Man erkennt deutlich die äquivalenten Koordinationsgeo-
metrien (Tabelle 3.3-1), welche Ligand 15 mit Fe(II), Co(II) und Zn(II) ausbildet. Für den 
Eisen-Komplex 16 findet man Fe–N-Bindungslängen von 2.101(2)–2.338(2) Å, was diese 
Verbindung als das entsprechende high-spin-Isomer kennzeichnet. Vergleicht man 14 und 16, 
fällt auf, dass die Torsion um die Biphenyleinheit im HS-Komplex 16 um circa 14 ° größer ist 
als im LS-Komplex 14. Dies äußert sich in einem wesentlich größeren Abstand der Amino-
Stickstoffatome N1…N4 von etwa 3.51 Å anstelle von 2.64 Å für 14, bzw. 2.97 Å im Falle 
von 12. 
Als Grund für die gefundene high-spin-Konfiguration des Eisen(II)-Ions in 16, während 
im nicht methylierten Komplex 4d die low-spin-Form vorherrschend ist, lässt sich die räumli-
che Ausdehnung der N-Methylgruppe anführen als auch deren Ausrichtung auf eine Pyridin-
Einheit des gegenüberliegenden „Liganden-Armes“. Dies ist in Abbildung 3.3-6 durch eine 
geeignete Perspektive gezeigt. Dabei wird deutlich, dass eine weitere Annäherung der Donor-
Atome an das Eisen(II)-Ion, was für die Bildung eines low-spin-Komplexes erforderlich wäre, 
nicht möglich ist, da in diesem Fall die räumliche Abstoßung der Methylgruppe und der ge-
genüberliegenden terminalen Pyridineinheit zu groß wird. 
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Abbildung 3.3-6 Molekülstruktur von    zur Veranschaulichung der räumlichen Wechselwirkungen als 
Kugelstab-Modell (POV-Ray) (a) und mit raumfüllender Darstellung der sich räumlich abstoßenden 
Gruppen (b). 
Vergleicht man die Bindungslängen und -winkel der Verbindungen 16, 17 und 18, so stellt 
man nur marginale Unterschiede fest. Dies zeigt, dass die Geometrie dieser Komplexe stark 
von den räumlichen Gegebenheiten des Liganden vorgegeben wird. Daher sind die Einflüsse 
der elektronischen Struktur des Metall-Ions gering. 
3.3.3 Cyclovoltammetrie 
Die Hexafluorophosphat-Salze der Komplexe 16 und 17 wurden elektrochemisch untersucht. 
Dafür wurden Lösungen der entsprechenden Salze (10 mM) in Acetonitril mit 0.1 M 
[
n
Bu4N][PF6] als Leitsalz hergestellt. Der Eisen-Komplex 16 wurde mit Ferrocen und der Co-
balt-Komplex 17 mit Decamethylferrocen als internem Standard bei einer Vorschubge-
schwindigkeit von 100 mV / s untersucht, wobei in beiden Fällen auf das Redoxpaar 
FcH / FcH
+
 (      ) referenziert wurde. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 3.3-2 auf-
geführt und denen der entsprechenden Komplexe mit sekundärer Amin-Einheit gegenüber-
gestellt. Die erhaltenen Cyclovoltammogramme sind in Abbildung 3.3-7 gezeigt. 
Im Falle von Verbindung 16 findet bei 864 mV eine Oxidation des Eisen(II)-Ions zu Ei-
sen(III) statt, was im Vergleich zum nicht-methylierten Komplex 4d einer anodischen Ver-
schiebung um fast 300 mV entspricht.
[58]
 Das heißt, dass die eingeführte CH3-Gruppe am sp
3
-
N-Atom zu einer deutlichen Stabilisierung der Oxidationsstufe +II im entsprechenden Eisen-
Komplex führt. 
Vergleicht man die Cobalt-Komplexe 17 und [Co(3d)]
2+
 hinsichtlich der Lage der Redox-
potentiale, fällt auf, dass die Reduktion von Co(II) zu Co(I) in 17 um 100 mV anodisch im 
Vergleich zum nicht-methylierten Komplex verschoben ist. Dies wird auf die elektronen-
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schiebende Wirkung der zusätzlichen Methylgruppe zurückgeführt. Dahingegen ist die Oxida-
tion von Co(II) zu Co(III) um 500 mV anodisch verschoben im Vergleich zu [Co(3d)]
2+
, d. h. 
auch im Cobalt-Komplex wird durch das Einführen der Methylgruppe am Amino-
Stickstoffatom die Stabilität der Oxidationsstufe +II enorm gesteigert. 
 
Abbildung 3.3-7 Cyclovoltammogramme von    (a) und    (b). 
Tabelle 3.3-2 Redoxprozesse der N-methylierten Komplexe    und    sowie der äquivalenten Komplexe 
ohne N-Methylgruppen. 
Verbindung     / mV      / mV     / mV    / mV 
[Fe(15)]
2+
 (16) 916 812 104 864 
[Fe(3d)]
2+
 (4d)
[58]
 608 537 71 573 
[Co(15)]
2+
 (17) 
-1,261 -1,337 76 -1,299 
513 441 72 477 
[Co(3d)]
2+
 (4f)
[58]
 
-1,355 -1,443 88 -1,399 
12 -71 83 -30 
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Die anodische Verschiebung des II-III-Redoxprozesses liegt in beiden Fällen, sowohl für 
Verbindung 16 als auch für 17, daran, dass das entsprechende Metall-Ion in der Oxidations-
stufe +III bestrebt ist, die jeweilige low-spin-Verbindung zu bilden. Dies ist jedoch durch die 
räumlichen Gegebenheiten des Ligandengerüstes wesentlich schwieriger als für die analogen 
Komplexe ohne die N-Methylgruppe (4d und 4f).
[97]
 
Weiterhin bleibt festzustellen, dass in allen Fällen die Oxidation von Fe(II) zu Fe(III) bei 
anodischerem Potential erfolgt als die Oxidation von Co(II) zu Co(III) im entsprechenden 
Komplex. Dieser Unterschied beträgt bei 4d und 4f etwa 600 mV, bei 16 und 17 400 mV. 
Dies liegt an einer größeren Elektron-Elektron-Abstoßung in den Cobalt-Komplexen (d
7
) ver-
glichen mit den Eisen-Komplexen (d
6
). 
3.3.4 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse 
In diesem Kapitel wurde einerseits die Oxidation eines Eisen(II)-Komplexes 4 mit Luftsau-
erstoff untersucht. Dabei wurden beide Amin-Einheiten des Liganden oxidiert, eine Einheit 
wurde formal dehydriert zum entsprechenden Imin und die andere Einheit erfuhr eine Oxida-
tion am entsprechenden C-Atom zum Carbonsäureamid. Die Bindungsverhältnisse konnten 
zweifelsfrei mithilfe der Einkristallröntgenstrukturanalyse von 14 aufgeklärt werden. 
Im Weiteren wurde das sekundäre Amin 3d zum tertiären Amin 15 umgesetzt und mit die-
sem die entsprechenden Fe(II)-, Co(II)- und Zn(II)-Komplexe 16–18 hergestellt. Mithilfe von 
1
H-NMR-Spektroskopie sowie Einkristallröntgenstrukturanalyse konnte gezeigt werden, dass 
sowohl der Eisen- wie auch der Cobalt-Komplex jeweils als high-spin-Isomer vorliegen. Au-
ßerdem zeigte sich, dass diese Verbindungen als Hexafluorophosphat-Salze isostrukturell 
kristallisieren und die Koordinationsgeometrien sehr ähnliche Bindungslängen und -winkel 
aufweisen. Somit kann festgestellt werden, dass sich Zn(II)-Komplexe eignen, die Strukturen 
analoger Fe(II)-Komplexe in deren high-spin-Zustand zu beschreiben, falls diese selbst nicht 
zugänglich sein sollten, etwa da sie nur als low-spin-Verbindung oder gar nicht kristallisieren. 
In der Einkristallröntgenstrukturanalyse der Verbindungen 16–18 wurde gefunden, dass 
die räumliche Orientierung der eingeführten CH3-Gruppe am sp
3
-Stickstoffatom auf eine ge-
genüberliegende Pyridin-Einheit zur Bildung der high-spin-Konfiguration führt und die ent-
sprechende low-spin-Form kaum zugänglich ist. Die elektrochemischen Untersuchungen be-
stätigten diese Annahme. Die Oxidation zur Bildung der Oxidationsstufe +III führt sowohl im 
Eisen-Komplex 16 wie im Cobalt-Komplex 17 dazu, dass eine low-spin-Verbindung gebildet 
wird, was mit einer drastischen Reduktion der Bindungslängen zusammenhängt. Dies wird 
durch die N-Methylgruppe erschwert und führt damit zu Oxidationsprozessen, welche stark 
3. THEORETISCHER TEIL 
47 
zu anodischem Potential verschobenen sind im Vergleich zu 4d und 4f,
[58]
 welche die entspre-
chenden Komplexe mit sekundären Aminen als Liganden darstellen (siehe Abbildung 3.3-8). 
 
Abbildung 3.3-8 Anodische Verschiebung des Oxidationspotentials durch Einführung räumlich an-
spruchsvoller Substituenten. 
Da die Einführung der N-Methylgruppe den high-spin-Zustand der entsprechenden Fe(II)-
Komplexe stabilisiert und kein Spin Crossover beobachtbar ist, wurde dieser Ansatz im Fol-
genden nicht weiter verfolgt. 
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3.4 Substitution der terminalen Sechsringheterocyclen durch Fünfring-
heterocyclen 
Für die in den Kapiteln 3.1 und 3.2 vorgestellten Komplexe 4 und 12 konnten Spinübergangs-
temperaturen   
 ⁄
 gefunden werden, welche wesentlich über Raumtemperatur liegen. Um 
eine Verringerung dieser Temperatur zu erreichen, muss der Ligand insofern verändert wer-
den, dass ein Ligandenfeld mit niedrigerer Aufspaltung gebildet wird, d. h. die Donor- bzw. 
Akzeptorstärke des Liganden muss herabgesetzt werden. 
Zu diesem Zweck wurde bereits in Vorarbeiten
[58]
 die terminale Pyridineinheit des Ligan-
dengrundsystems 3d durch Pyrazol ersetzt und ein entsprechender Eisen(II)-Komplex herge-
stellt, welcher bei Raumtemperatur als high-spin-Verbindung und bei ca. 110 K als low-spin-
Komplex vorlag. Weitergehende Untersuchungen zu den magnetischen Eigenschaften dieser 
Verbindung waren damals jedoch nicht zugänglich, ebenso war die Synthese dieser Verbin-
dung noch nicht ausgereift, da sie nicht elementaranalysenrein hergestellt werden konnte. 
In diesem Kapitel soll eine neue Syntheseroute zu diesem Eisen-Komplex (27) vorgestellt 
werden, welche die Isolierung der reinen Verbindung ermöglichte. An dieser konnten in zwei 
unterschiedlichen Salzen (27 und 28) umfassende strukturelle und magnetische Untersuchun-
gen durchgeführt werden. Weiterhin wurde ein weiterer Ligand mit variierter Struktur herge-
stellt, in dem Benzothiazol als terminaler Donor dient (anstelle von Pyrazol). 
Die im folgenden Kapitel vorgestellten Ergebnisse zu den Pyrazol-Derivaten (26a, 27, 28 
& 31) wurden in Dalton Transactions veröffentlicht (ANHANG D)
[98]
, die experimentellen Da-
ten sind in dieser Veröffentlichung zu finden. Die Resultate betreffend der Benzothiazol-
Derivate (26b, 29 und 30) sind bisher unveröffentlicht. 
3.4.1 Synthese und Charakterisierung 
Die Synthese der hexadentaten Amine 26 (Abbildung 3.4-2) erfolgte analog zu den Aminen 
3,
[58,71]
 d. h. ausgehend von einem Äquivalent Biphenylen-2,2‘-diamin (2d) sowie zwei Äqui-
valenten der entsprechend 6-substituierten Pyridin-2-carbaldehyde (21). Dabei erfolgte die 
Synthese des Pyrazol-derivatisierten Aldehyds 21a wie bereits zuvor beschrieben (Abbildung 
3.4-1).
[58]
 Die Synthese führte in sehr guten Ausbeuten sowie mit wenig Lösungsmittel- und 
Zeitaufwand zum Aldehyden 21a – insbesondere verglichen mit den Literaturmethoden.[99,100] 
Daher wurde versucht, eine ähnliche Methode ausgehend von 2,6-Dibrompyridin (19) auch 
für den Benzothiazol-derivatisierten Aldehyd 21b zu etablieren (Abbildung 3.4-1). 
Dies schlug jedoch fehl, da die Reaktion von 20b mit 
n
BuLi, aber auch beispielsweise mit 
t
BuLi, nicht ausschließlich zum Brom-Lithium-Austausch führt, sondern vor allem zur Depro-
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tonierung an der Benzothiazol-Einheit. Bei weiterer Reaktion mit N,N-Dimethylformamid 
(DMF) entsteht dann nicht das gewünschte Produkt 21b, sondern im Wesentlichen ein uner-
wünschtes Derivat von 20b mit einer Aldehyd-Substitution an der Benzothiazol-Einheit. 
 
Abbildung 3.4-1 Reaktionsschema zur Darstellung der Aldehyde     und    . 
Daher wurde die Synthese von 21b anschließend ausgehend von 23 analog der Literatur 
durchgeführt.
[101,102]
 Zunächst wurde Pyridin-2,6-dimethanol (23) mit einem halben Äquiva-
lent Selendioxid umgesetzt, um eine partielle Oxidation des Diols 23 zu erreichen. An-
schließende Reaktion mit 2-Aminothiophenol in DMSO liefert 25, welches dann erneut mit 
SeO2 oxidiert wird zu 21b. Die so erhaltenen Aldehyde 21a und 21b konnten daraufhin mit-
hilfe der bewährten Methode der reduktiven Aminierung zu den sekundären Aminen 26a und 
26b umgesetzt werden, welche zur Komplexierung von Fe(II) in verschiedenen Salzen ge-
nutzt wurden, sowie im Falle von 26a auch zur Komplexierung von Zn(II) (Abbildung 3.4-2). 
 
Abbildung 3.4-2 Reaktionsschema zur Synthese der sekundären Amine    sowie der entsprechenden 
Komplexverbindungen   –  . 
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Die erhaltenen 
1
H-NMR-Spektren der Aldehyde 21a
[100]
 und 21b
[101]
 entsprechen den Er-
wartungen und den Literaturdaten. Ebenso liefert 26a die erwarteten Signale mit einem Dub-
lett für die Methylenprotonen bei 4.32 ppm, ein Triplett für die NH-Funktion bei 5.05 ppm 
und 10 Signale für aromatisch gebundene Protonen im Bereich von 6.27–7.90 ppm. 26b lie-
fert dahingegen überaschenderweise kein Singulett für die Methylenprotonen, sondern es 
zeigt sich das Vorhandensein eines AB-Spinsystems durch die Ausbildung zwei eng benach-
barter Dubletts von Dubletts mit Kopplungskonstanten        und       (Abbildung 
3.4-3). 
 
Abbildung 3.4-3 Ausschnitt des 
1
H-NMR-Spektrums von     (CDCl3, 25 °C). 
Dies belegt eine eingeschränkte Drehbarkeit der Biphenyleinheit in diesem Molekül, was 
dazu führt, dass die Methylenprotonen diastereotop sind und somit die geminale Kopplung 
mit 16.4 Hz beobachtbar ist. Die vicinale Kopplung von 5.2 Hz entspricht der Kopplung mit 
dem NH-Proton, welches selbst ein Triplett, ebenfalls mit 5.2 Hz, zeigt. Die restlichen Signale 
spiegeln durch ihre Integralverhältnisse und Anzahl die C2-Symmetrie der Verbindung wider. 
Dieses Verhalten ist überraschend, da die anderen sekundären Amine, welche in dieser Arbeit 
untersucht wurden (3a–c, 10), prochirales Verhalten zeigen wie 26a, die Methylenprotonen 
also enantiotop und somit magnetisch identisch sind. Äquivalentes diastereotopes Verhalten 
wurde bisher nur für das tertiäre Amin 15 beobachtet, welches jedoch am Amin räumlich an-
spruchsvoller substituiert ist. Was in 26b der Grund für die gehinderte Rotation um die 
Biphenyleinheit ist, konnte bisher nicht zweifelsfrei aufgeklärt werden. 
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Abbildung 3.4-4 Vergleich der 
1
H-NMR-Spektren von    und    (CD3CN, 25 °C). 
Betrachtet man die erhaltenen 
1
H-NMR-Spektren der entsprechenden Eisen(II)-Komplexe 
(Abbildung 3.4-4), so fällt auf, dass diese als high-spin-Verbindungen bei Raumtemperatur 
vorliegen. Dabei liefern je 27 und 28 sowie 29 und 30 gleiche Spektren, da diese Verbindun-
gen sich lediglich in den Gegenionen unterscheiden. Vergleicht man dieses paramagnetische 
Verhalten der Komplexe 27–30 mit den Verbindungen, in denen Pyridin anstelle von Py-
razol / Benzothiazol doniert (Komplexe 4 sowie 11 und 12, Kapitel 3.1 und 3.2), fällt der 
drastische Unterschied auf, dass die Komplexe 27–30 die high-spin-Konfiguration bei Raum-
temperatur aufweisen, während 4d und 12 nahezu ausschließlich als low-spin-Verbindung bei 
25 °C vorliegen. Dies ist mit der wesentlich schwächeren  -Donor- und  -Akzeptor-Fähigkeit 
der Fünfringheterocyclen gegenüber Pyridin zu erklären (siehe Kapitel 2.2.1).
[5,97,103]
 
Das 
1
H-NMR-Spektrum des Zink-Komplexes 31 (Abbildung 3.4-5) ist dahingegen typisch 
für eine diamagnetische Verbindung, aufgrund der d
10
-Elektronenkonfiguration von Zn(II). 
Besonders aufschlussreich sind in diesem Spektrum ebenfalls die Signale der CH2- und NH-
Protonen. Die Signale dieser Wasserstoffatome liegen alle als Dubletts von Dubletts vor, her-
vorgerufen durch die fixierte Struktur des Liganden im Komplex. Dadurch ist keine Rotation 
mehr um die C–C- und C–N-Einfachbindungen möglich, was einerseits zur Nichtäquivalenz 
der Methylenprotonen führt, da diese in unterschiedliche Raumrichtungen orientiert sind, und 
andererseits führt dies zur Unterscheidbarkeit der Methylenprotonen aufgrund ihrer unter-
schiedlichen Kopplung mit dem NH-Proton. 
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Abbildung 3.4-5 Ausschnitt des 
1
H-NMR-Spektrums des Zink(II)-Komplexes    (CD3CN, 25 °C). 
Die Signale der Methylenprotonen liegen bei 3.85 ppm (            ) und 4.43 ppm 
(            ) und zeigen einen geringen Dachschrägeneffekt (siehe Ausschnitt in Abbil-
dung 3.4-5), während das Signal des Aminoprotons bei 5.31 ppm (           ) liegt. Da-
raus ergibt sich die geminale Kopplung zwischen den Methylenprotonen zu 18.8 Hz, während 
die vicinale Kopplung zum NH-Proton jeweils 5.5 bzw. 9.5 Hz beträgt. Entsprechend der 
Karplus-Beziehung
[104,105]
 hängt die vicinale Kopplung stark vom Diederwinkel zwischen den 
entsprechenden Kernen ab. Wenn zwei Wasserstoffatome näherungsweise senkrecht zueinan-
der ausgerichtet sind – also bei Diederwinkeln nahe 0 ° bzw. 180 ° –, so ist die Kopplungs-
konstante groß, während sie bei einer Annäherung des Winkels an 90 ° klein wird. Aus der 
Einkristallröntgenstrukturanalyse von 31 (siehe Abschnitt 3.4.3) konnten Diederwinkel H-N-
C-H von etwa 21 ° und 138 ° ermittelt werden. Somit sind die Signale, die die geringere 
Kopplung von 5.5 Hz aufweisen, den Methylenprotonen mit großem Diederwinkel zuzuord-
nen, welche auf das Biphenylgerüst gerichtet sind. Die Methylenprotonen mit kleinem Die-
derwinkel sind auf das Metallion gerichtet und zeigen die Signale mit der größeren Kopplung 
von 9.5 Hz. 
3.4.2 Magnetisches Verhalten 
Für 27 und 29 wurde das magnetische Moment mit Hilfe der Evans‘ Methode[77] exemplarisch 
bestimmt, da aus den 
1
H-NMR-Untersuchungen bereits hervorging, dass 27 und 28, sowie 29 
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und 30 jeweils identisches magnetisches Verhalten in Lösung zeigen. Dies ist auch zu er-
warten, da in Lösung keine Kontakte zwischen den einzelnen Ionen bestehen sollten. Ent-
sprechend den Ergebnissen der 
1
H-NMR-Spektroskopie wurden magnetische Momente von 
ca. 5 B gefunden, was das Vorliegen von Fe(II)-high-spin-Ionen in den jeweiligen Kom-
plexen belegt. 
 
Abbildung 3.4-6 Magnetisches Verhalten der Komplexe    und    in Lösung (CD3CN bzw. (CD3)2CO), 
bestimmt durch die Evans' Methode. 
Weiterhin wurden Untersuchungen bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt 
(Abbildung 3.4-6). Für beide Komplexe ist eine deutliche Abnahme des magnetischen Mo-
ments bei niedrigen Temperaturen zu beobachten. Entsprechend dem Vorgehen bei Komple-
xen 4 wurde auch für 27 eine Kurve nach Gleichung 10 an die Messdaten angepasst. Dadurch 
konnten die Parameter für den SCO-Übergang zu   
 ⁄
    ( )  ,        ( )         
und      ( )            ermittelt werden. Die Messwerte für 29 liegen sehr nahe an der 
angepassten Kurve für 27, weswegen für diesen Komplex ein ähnliches Spinübergangsverhal-
ten erwartet wird wie für 27 und keine weitere Anpassung für 29 durchgeführt wurde. 
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Die ermittelten Werte zeigen, dass die in diesem Kapitel diskutierten Verbindungen 27–30 
sehr gut mit den Pyridin-Analoga 4 vergleichbar sind, da die Entropieänderung in allen Fällen 
sehr ähnlich ist, was auf die äquivalente, hexadentate und biphenylbasierte Ligandenstruktur 
zurückgeführt werden kann. Jedoch ist die Enthalpieänderung um etwa 10 kJ mol
-1
 geringer 
als in den Komplexen 4, was zu einer Erniedrigung von   
 ⁄
 um etwa 150 K führt. Dies liegt 
in dem schwächeren Ligandenfeld begründet, welches durch die Fünfringheterocyclen – ver-
glichen mit Pyridin – induziert wird. 
 
Abbildung 3.4-7 Magnetisches Verhalten der Komplexe   –   im Festkörper, aufgenommen mit einem 
SQUID-Magnetometer. 
Ebenso wurden kristalline Proben von 27–30 mithilfe eines SQUID-Magnetometers ver-
messen. Die beobachteten Spin Crossover Prozesse sind in Abbildung 3.4-7 dargestellt. Für 
die Pyrazol-derivatisierten Verbindungen wird je ein abrupter Übergang bei 135 K (27, mit 
etwa 4 K breiter Hysterese) und 157 K (28) gefunden. Somit sind beide Übergangs-
temperaturen niedriger als die in Lösung bestimmten 196 K. Für die Benzothiazol-
derivatisierten Verbindungen 29 und 30 konnten in beiden Fällen graduelle SCO Prozesse 
gefunden werden mit Überganstemperaturen   
 ⁄
 von etwa 300 K (29) und 194 K (30). Das 
Tetrafluoroborat-Salz zeigt also eine wesentlich höhere Übergangstemperatur als in Lösung, 
während die Übergangstemperatur des Perchlorat-Salzes sehr gut mit dem Lösungsverhalten 
übereinstimmt. Das unterschiedliche Verhalten, ob graduelle oder abrupte (kooperative) 
Übergänge erfolgen, ist durch jeweilige Packungseffekte hervorgerufen (siehe Abschnitt 
3.4.3). Die unterschiedlichen Übergangstemperaturen der Verbindungen, welche sich ledig-
lich durch Gegenionen unterscheiden (27 / 28 bzw. 29 / 30), können durch die unterschied-
lichen Wechselwirkungen mit diesen Gegenionen begründet werden. 
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Weiterhin wurde 27 in einem Versuch auf 10 K schockgekühlt, wodurch keine vollständi-
ge Spinumwandlung erfolgte, sondern ein Teil der high-spin-Spezies (etwa 40 %) bei tiefen 
Temperaturen eingefroren werden konnte. Dieser Vorgang wird als TIESST (Thermally In-
duced Excited Spin State Trapping) bezeichnet.
[106,107]
 Daraufhin wurde die Probe langsam 
erwärmt und die Änderung des Magnetismus aufgezeichnet (Abbildung 3.4-8, gefüllte 
schwarze Kreise). Es ist zu sehen, dass der Magnetismus von 10 K bis etwa 70 K leicht an-
steigt, was auf die Nullfeldaufspaltung zurückgeführt werden kann. Bei etwa 81 K erfolgt eine 
abrupte Relaxation in den low-spin-Grundzustand und der weitere Verlauf kann durch die 
oben gezeigte SCO-Kurve beschrieben werden (leere Kreise). 
 
Abbildung 3.4-8 LIESST- und TIESST-Messungen von   . Gezeigt ist der thermische SCO-Prozess (A), 
die Lichtanregung bei 10 K (B), die Erwärmung des metastabilen, optisch angeregten Zustandes (C) sowie 
die Erwärmung des metastabilen Zustandes, welcher durch schockartiges Kühlen auf 10 K erhalten wur-
de (D). 
Von 27 wurden Proben dieses Komplexes hinsichtlich dessen photomagnetischer Eigen-
schaften untersucht, da dieses den niedrigsten sowie kooperativsten Spinübergang zeigte und 
somit zu vermuten war, dass diese Verbindung die höchste LIESST-Temperatur aufweist 
(siehe Kapitel 2.2.2). Dafür wurde die Probe bei 10 K mit Licht (514 nm, 1 mW cm
-2
) be-
strahlt, bis eine Sättigung beobachtet wurde, d. h. der Magnetismus bei Lichteinstrahlung 
konstant blieb (Abbildung 3.4-8, rote Dreiecke). Anschließend wurde die Probe langsam auf-
gewärmt und die Änderung des Magnetismus wurde aufgezeichnet (Abbildung 3.4-8, grüne 
Quadrate). Es ist – ähnlich wie bei der Untersuchung des TIESST-Prozesses – zunächst eine 
Erhöhung des magnetischen Moments bis etwa 50 K festzustellen. Die metastabile high-spin-
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Phase bleibt anschließend bis etwa 80 K stabil, bevor sie zum low-spin-Grundzustand re-
laxiert. Entsprechend Gleichung 5
[61,65]
 ist Verbindung 27 somit zur         -Linie zuzu-
ordnen (siehe Kapitel 2.2.2). 
Betrachtet man jedoch für beide Fälle die Ableitung des Magnetismus nach der Tempera-
tur (Abbildung 3.4-8, rechts eingefügtes Diagramm), wobei die Relaxationstemperatur je als 
Minimum abzulesen ist, fallen wesentliche Unterschiede auf. So findet man für die Relaxation 
der thermisch induzierten metastabilen Phase einen Prozess bei etwa 81 K, während die licht-
induzierte metastabile Phase in drei Schritten (etwa 72 K, 79 K und 83 K) zum Grundzustand 
zurückfällt, was ungewöhnlich ist. Eine Erklärung für dieses Verhalten konnte bisher noch 
nicht gefunden werden und es sind weitere Untersuchungen notwendig, um dieses Phänomen 
zu erklären. 
 
Abbildung 3.4-9 Relaxation der optisch (a, 65–82.5 K) und thermisch induzierten (b, 70–80K) meta-
stabilen high-spin-Phasen. 
Weiterhin wurden sowohl für den licht- wie auch temperaturangeregten metastabilen Zu-
stand zeitabhängige Relaxationsuntersuchungen durchgeführt (Abbildung 3.4-9). In diesen 
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sind für die lichtangeregte Phase (a) mehrere aufeinanderfolgende Prozesse zu beobachten, 
wie aus dem Verlauf des Magnetismus zu erwarten war (Abbildung 3.4-8). Für die thermisch 
induzierte metastabile Phase (b) wird ein Relaxationsprozess gefunden, der vom Verlauf ähn-
lich dem der LIESST-Relaxation bei längerer Abklingzeit ist und einem gestreckten exponen-
tiellen Verlauf entspricht. Somit zeigt sich sowohl beim thermischen Spin Crossover wie auch 
bei der Relaxation der optisch und thermisch induzierten metastabilen high-spin-Phasen ko-
operatives Verhalten. 
3.4.3 Einkristallröntgenstrukturanalyse 
Durch die isotherme Diffusion von Diethylether in konzentrierte Lösungen der Komplex-
Salze konnten Einkristalle für die Röntgenstrukturanalyse von 27, 28, 29 und 31 gewonnen 
werden. Die Pyrazol-basierten Komplexe kristallisieren isomorph in den monoklinen Raum-
gruppen P21/c bzw. P21/n ohne den Einbau von Lösungsmittelmolekülen, der Benzothiazol-
basierte Komplex 29 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit Einbau von einem 
Äquivalent Acetonitril. Für die Eisen-Komplexe 27–29 wurden bei unterschiedlichen Tem-
peraturen Beugungsdaten gesammelt und gelöst (je vom selben Einkristall), um die entspre-
chenden molekularen Strukturen für die jeweiligen high- und low-spin-Komplexe untersuchen 
und vergleichen zu können. Die erhaltenen Strukturen von 27, 29 und 31 sind in Abbildung 
3.4-10 als Ball-and-Stick-Modelle (ohne Wasserstoffatome, Gegenionen und Lösungsmittel-
moleküle) gezeigt. 
Die Pyrazol-derivatisierten Eisen(II)-Komplexe 27 und 28 zeigen jeweils bei niedrigen 
Temperaturen vergleichsweise kurze Fe–N-Bindungslängen von ca. 2.0 Å (Tabelle 3.4-1), 
was sie als die entsprechenden low-spin-Komplexe kennzeichnet. Bei Raumtemperatur sind 
sowohl längere Bindungslängen zu finden als auch N-Fe-N-Bindungswinkel, welche mehr 
von der idealen Oktaedersymmetrie abweichen als für die low-spin-Strukturen. Demzufolge 
liegen bei Raumtemperatur die Eisen-Komplexe als high-spin-Verbindungen vor. Dieses Ver-
halten stimmt sehr gut mit den magnetischen Messungen überein (siehe Kapitel 3.4.2). 
Weiterhin zeigt sich, dass der Zink-Komplex 31 eine analoge Struktur aufweist wie die Ei-
sen(II)-HS-Verbindungen, ähnlich wie dies in Kapitel 3.3 für die Komplexe 16–18 gezeigt 
werden konnte. Die LS-Strukturen von 27 und 29 sowie 31 kristallisieren in der gleichen 
Raumgruppe (P21/n) und mit je zwei Molekülen in der asymmetrischen Einheit, während die 
HS-Strukturen mit je einem Molekül in der asymmetrischen Einheit in der Raumgruppe P21/c 
vorliegen. Dies liegt daran, dass bei hohen Temperaturen die minimalen Unterschiede zwi-
schen den Molekülen durch die thermische Bewegung ausgeglichen werden und man somit 
mit einer kleineren Elementarzelle für die Beschreibung der Struktur auskommt. Daher wird 
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eine Kantenlänge halbiert (Abbildung 3.4-11, Zellparameter  ). Somit erhält man die Struktu-
ren mit großer Elementarzelle (P21/n) durch Aneinanderfügen zweier kleiner Elementarzellen 
(P21/c). Dabei verschieben sich jedoch die Koordinaten der Symmetrieoperation und somit 
kommt es zu den unterschiedlichen Raumgruppen. 
Tabelle 3.4-1 Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) der Pyrazol-derivatisierten Komplexe   , 
   und   . 
 27 (90 K) 27 (298 K) 28 (110 K) 28 (298 K) 31 
M–N1 2.035(3) 2.2368(19) 2.054(3) 2.247(4) 2.233(2) 
M–N2 1.895(3) 2.1207(17) 1.911(3) 2.137(4) 2.112(2) 
M–N3 1.955(4) 2.171(2) 1.968(3) 2.176(4) 2.138(2) 
M–N4 2.053(3) 2.237(2) 2.063(3) 2.252(4) 2.239(2) 
M–N5 1.916(3) 2.1066(17) 1.911(3) 2.118(4) 2.099(2) 
M–N6 1.979(3) 2.1538(19) 1.980(3) 2.170(4) 2.162(2) 
N1–M–N2 81.67(14) 75.38(7) 81.83(12) 75.12(15) 75.94(8) 
N2–M–N3 80.92(15) 73.65(7) 81.01(13) 74.19(15) 75.16(8) 
N4–M–N5 81.74(13) 75.96(7) 81.73(12) 75.51(16) 76.76(8) 
N5–M–N6 79.93(14) 74.44(7) 80.66(12) 74.58(15) 75.16(8) 
N3–M–N5 96.78(14) 117.28(7) 97.04(12) 117.34(15) 111.21(8) 
N2–M–N6 99.96(14) 109.91(7) 99.47(13) 109.94(15) 108.79(8) 
N1–M–N4 94.62(13) 93.91(7) 94.68(12) 93.64(17) 94.36(9) 
N2–M–N5 177.69(15) 168.39(7) 178.04(13) 167.78(15) 172.62(8) 
N3–M–N6 88.79(14) 94.29(8) 88.75(12) 94.22(16) 93.22(8) 
C6–C1–C7–
C12 ( ) 55.9(5) 63.1(3) 56.3(5) 68.5(7) 66.5(4) 
C2–C1–C7–
C8 ( ) 56.7(5) 66.2(3) 56.0(5) 62.7(7) 63.0(3) 
|   | 1.8(8) 3.1(5) 0.3(8) 5.8(11) 3.5(5) 
N1...N4 3.0055(57) 3.2730(32) 3.0275(44) 3.2804(61) 3.2617(28) 
Im Falle der Benzothiazol-derivatisierten Verbindung 29 hingegen wurden sowohl bei 
115 K als auch bei Raumtemperatur Bindungslängen und -winkel erhalten, die auf einen low-
spin-Komplex schließen lassen (Tabelle 3.4-2). Dies ist insofern überraschend, als dass der 
Komplex in Lösung ein ähnliches magnetisches Verhalten zeigt wie die Pyrazol-
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derivatisierten 27 / 28 und auch die SQUID-Messungen gezeigt haben, dass diese Verbindung 
bei Raumtemperatur paramagnetisch sein sollte. Einerseits kann dieses Verhalten durch in die 
Struktur eingebautes Acetonitril als Packungssolvens verursacht werden. Andererseits ist eine 
mögliche Ursache, dass der Kristall zunächst gekühlt wurde für die Aufnahme der Daten bei 
110 K und anschließend wieder aufgewärmt für die Datenaufnahme bei Raumtemperatur. Da 
die magnetischen Messungen einen sehr graduellen Übergang für 29 gezeigt haben, ist es 
möglich, dass durch das Aufwärmen kein vollständiger Spin Crossover hervorgerufen werden 
konnte und daher die LS-Struktur auch bei Raumtemperatur erhalten wurde. 
 
Abbildung 3.4-10 Molekülstrukturen der Verbindungen    bei 90 K (a) und bei 295 K (b),    (c) und    
bei 115 K (d) und bei 295 K (e) als Ball-and-Stick-Modelle (POV-Ray). 
Im Weiteren konnte festgestellt werden, dass die Röntgenkristallstrukturanalyse ebenfalls 
ein hilfreiches Werkzeug zur Charakterisierung eines Spin Crossover Prozesses sein kann. So 
zeigt die Auftragung der Zellparameter gegen die Temperatur (Abbildung 3.4-11) deutliche 
Unstetigkeiten bei der Übergangstemperatur. Für   und   ist dies besonders drastisch, da sich 
bei niedrigen Temperaturen die Einheitszelle um die Kantenlänge   verdoppelt und somit 
auch das Volumen der Elementarzelle doppelt so groß werden muss. Weiterhin sind beson-
ders deutliche Sprünge des Verlaufs für   und   bei etwa 130 K zu beobachten, welche auf 
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einen Phasenübergang bei dieser Temperatur hindeuten. Diese Temperatur stimmt gut mit den 
magnetischen Messungen überein (  
 ⁄
      ). 
Tabelle 3.4-2 Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) des Benzothiazol-derivatisierten Komple-
xes   . 
 29 (115 K) 29 (295 K) 
M–N1 2.058(2) 2.078(3) 
M–N2 1.904(2) 1.915(3) 
M–N3 1.990(2) 2.002(3) 
M–N4 2.056(2) 2.076(3) 
M–N5 1.900(2) 1.920(3) 
M–N6 1.997(2) 2.020(3) 
N1–M–N2 82.38(9) 81.59(13) 
N2–M–N3 80.73(9) 81.03(13) 
N4–M–N5 82.46(9) 82.13(12) 
N5–M–N6 80.84(9) 80.16(13) 
N3–M–N5 104.02(9) 104.75(13) 
N2–M–N6 104.21(9) 104.54(13) 
N1–M–N4 95.14(10) 94.81(12) 
N2–M–N5 173.09(9) 172.59(13) 
N3–M–N6 91.86(9( 91.93(12) 
C6–C1–C7–C12 ( ) 64.4(4) 64.3(6) 
C2–C1–C7–C8 ( ) 69.8(4) 68.5(6) 
|   | 5.4(6) 4.2(9) 
N1...N4 3.0374(2) 3.0576(2) 
Die Verwendung von Röntgenbeugung zur Beobachtung des Spin Crossover konnte eben-
falls durch die Röntgenpulverdiffraktometrie gewährleistet werden. In Abbildung 3.4-12 sind 
die erhaltenen Pulverdiffraktogramme von 27 bei 120 K (a) sowie bei 295 K (b) gezeigt. In 
roten schmalen Balken sind die berechneten Reflexe gezeigt, welche aus den Einkristall-
röntgenstrukturanalysen ermittelt wurden. Somit lässt sich die Identität der Pulverproben be-
legen und dass sie die gleiche kristallographische Struktur aufweisen wie die einkristallinen 
Proben, welche für die Strukturaufklärung genutzt wurden. 
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Abbildung 3.4-11 Auftragung der Zellparameter von    gegen die Temperatur mit den jeweiligen 
Unstetigkeiten bei etwa 130 K. 
 
Abbildung 3.4-12 Röntgenpulverdiffraktogramme von    bei 120 K (a) und 295 K (b) mit den berechne-
ten Reflexen (rot), sowie Auftragung der Änderung der Reflexe bei variablen Temperaturen (c). 
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Weiterhin ist in Abbildung 3.4-12 (c) die Änderung der Reflexe bei variabler Temperatur 
dargestellt, woraus ersichtlich ist, dass die Umwandlung der Hochtemperaturphase in die 
Niedrigtemperaturphase etwa zwischen -130 bis -140 °C von statten geht. Außerdem wurden 
ausschließlich Reflexe gefunden, welche zu den bereits bekannten Strukturen gehören, es 
wurden keine zusätzlichen Reflexe beobachtet, welche zu einer eventuell zu vermutenden 
intermediären Phase gehören könnten. Diese beiden Ergebnisse stimmen insofern mit den 
magnetischen Messungen überein, als dass diese einen abrupten Übergang von high- zu low-
spin-Isomer bei etwa -138 °C zeigten. Somit steht der magnetische Übergang mit der kris-
tallographischen Phasenumwandlung im Einklang. 
Außerdem wurde festgestellt, dass die Komplexe 27–31 eine wesentlich geringere Stabili-
tät aufweisen als die analogen Komplexverbindungen 4. Dies zeigt sich beispielsweise an der 
hohen Hydrolyseempfindlichkeit dieser Verbindungen, oder aber beispielweise in den Mas-
senspektren von 28 und 29, in welchen lediglich die Amine 26a und 26b detektiert werden 
konnten, nicht jedoch die Komplexe. Diese Instabilität wird auf die ungünstigen Bindungs-
winkel   und   zurückgeführt (Abbildung 3.4-13). In Tabelle 3.4-3 sind die Bindungswinkel 
der terminalen Stickstoffatome (  und  ) für die neu synthetisierten Komplexe mit Fünfring-
heterocyclen (27–31) aufgeführt und mit zwei analogen Komplexen verglichen, in denen die 
terminale Donoreinheit ein Pyridin ist (4d, low-spin und 4g, high-spin). Es fällt auf, dass der 
jeweilige Spinzustand kaum Einfluss auf die entsprechenden Bindungswinkel hat, sondern die 
Geometrie des Heterocyclus entscheidend ist. Während in den Sechsringen der ideale Winkel 
120 ° beträgt, ist er für die Fünfringe mit 126 ° zwar größer, wird aber von den jeweiligen 
Komplexen nichtsdestotrotz umso drastischer verfehlt. Gerade für   zeigen alle Pyrazol-
derivatisierten Komplexe Werte über 140 ° und der Benzothiazol-derivatisierte Komplex 
Werte von etwa 136 °, was bedeutet, dass das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms in 
diesen Fällen vom koordinierten Metall-Ion weggerichtet ist und somit nur eine schwächere 
Orbitalüberlappung möglich ist, was zu der geringeren Stabilität der Komplexe – verglichen 
mit den Pyridin-Analoga 4 – führt. 
 
Abbildung 3.4-13 Schema zur Erklärung der Bindungswinkel des terminalen Stickstoffatoms,  und . 
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Tabelle 3.4-3 Bindungswinkel der terminalen Stickstoffatome für   –  , verglichen mit den Pyridin-
Analoga    und   , sowie die Verzerrungsparameter der Oktaedergeometrie für    und   , verglichen 
mit    und   . 
   / °   / °   / °    / ° 
27 (90 K) 111.5(3)–112.8(3) 140.5(4)–142.6(3) 256/267 
169/180 
27 (298 K) 113.79(13)–113.92(14) 141.5(2)–141.73(18) 436 
28 (110 K) 111.7(2)–111.8(2) 141.9(3)–143.0(3) 249/260 
175/186 
28 (298 K) 113.1(3)–113.4(3) 141.1(4)–141.3(4) 435 
29 (110 K) 112.50(18)–113.31(18) 136.09(19)–136.21(19)   
29 (298 K) 112.3(2)–112.4(3) 136.3(3)–136.6(3)   
31 111.99(16)–113.51(16) 141.0(2)–142.86(19) 408  
4d
[58,71]
 114.5(4)–114.8(4) 126.7(4)–126.8(4) 228 
192 
4g
[58,71]
 114.3(1)–114.7(1) 126.3(1)–126.8(1) 420 
Weiterhin wurde in Kapitel 2.2.2 auf den Zusammenhang zwischen         und der Ände-
rung der Verzerrung des Koordinationspolyeders beim Spin Crossover hingewiesen. Die ent-
sprechenden Parameter sind für 27, 28 und 31 in Tabelle 3.4-3 aufgeführt und mit denen der 
Komplexe 4d und 4g verglichen. Dabei zeigt sich, dass die low-spin-Komplexe erwartungs-
gemäß niedrigere Verzerrungsparameter aufweisen als die high-spin-Komplexe, d. h. der 
idealen Oktaedergeometrie näher sind. Die Differenzen zwischen LS- und jeweiligem HS-
Komplex betragen etwa 170–180 ° und sind somit vergleichbar mit [Fe(L9)2][BF4]2 (Kapitel 
2.2.1).
[46,48,66]
 Die Änderung der Verzerrung der Koordinationsgeometrie beim Spin Crossover 
ist mit biphenylbasierten hexadentaten Liganden (4, 26) in der gleichen Größenordnung wie 
bei Eisen(II)-SCO-Komplexen von Typ III (z. B. [Fe(L9)2][BF4]2). 
3.4.4 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse 
In diesem Kapitel wurde die Synthese neuer hexadentater sekundärer Amine 26a und 26b 
vorgestellt, welche als terminale Donoren je zwei Stickstoff-basierte Fünfringheterocyclen – 
Pyrazol und Benzothiazol – aufweisen. Aus diesen konnten die entsprechenden Eisen(II)-
Komplexe 27–30 hergestellt und umfassend charakterisiert werden. 
Es wurde gezeigt, dass der Ersatz von Pyridin durch Fünfringheterocyclen im Liganden zu 
einer drastischen Verringerung der Ligandenfeldaufspaltung führt und somit eine Erniedri-
gung der Spinübergangstemperatur   
 ⁄
 von über 150 K im Vergleich zu den in Kapitel 3.1 
vorgestellten Komplexen 4 gefunden werden konnte. Das magnetische Verhalten dieser 
Komplexverbindungen wurde für alle Verbindungen in Lösung mithilfe der Evans‘ 
Methode
[77]
 sowie im Festkörper mithilfe von SQUID-Messungen untersucht. Dabei konnten 
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für 27 und 28 kooperative, abrupte Übergänge bei 135 K (27) und 157 K (28) gefunden wer-
den, welche um 40–60 K erniedrigt waren im Vergleich zur Lösung (CD3CN bzw. (CD3)2CO, 
196 K). Für 29 und 30 wurden graduelle Spin Crossover Prozesse gefunden, welche Über-
gangstemperaturen zeigten, die mit dem Verhalten in Lösung gut übereinstimmten (30, ca. 
194 K) bzw. um ca. 100 K erhöht waren (29). Es ist bekannt, dass eine solche Verschiebung 
der Übergangstemperaturen durch unterschiedliche Gegenionen hervorgerufen werden 
kann,
[5,20,48]
 wie in Kapitel 2.2.1 erläutert wurde. Ebenfalls ist der graduelle Verlauf des Spin 
Crossover in 29 / 30 wahrscheinlich auf den Einbau von Packungssolvens in die Kristallstruk-
tur zurückzuführen. 
Für die Verbindung 27 wurden weiterhin die Zellparameter und Röntgenpulver-
diffraktogramme bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht, was im Falle der Zellpara-
meter auffällige Unstetigkeiten bei der Übergangstemperatur zeigte. Die PXRD-Aufnahmen 
belegten ebenfalls die Übergangstemperatur, sowie dass keine anderen kristallinen Modifika-
tionen gebildet wurden oder im Spin Crossover Prozess durchlaufen werden. 
Weiterhin wurde 27 auf dessen photomagnetisches Verhalten hin untersucht, was einer-
seits zeigte, dass der optisch angeregte metastabile high-spin-Zustand bis etwa 80 K stabil ist 
und somit der Komplex 27 auf der         -Linie (Gleichung 5) einzuordnen ist.
[61,65]
 
Überraschenderweise wurde bei näherer Betrachtung der Relaxation ein dreistufiger Prozess 
gefunden. Bisher konnte noch nicht näher geklärt werden, warum diese Relaxation in drei 
Stufen abläuft und wie diese sich zueinander verhalten. 
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3.5 Neue terpy-analoge Liganden mit variablem Substitutionsmuster 
Die in den Kapiteln 3.1–3.4 vorgestellten hexadentaten Stickstoffbasen erforderten stets einen 
mehrstufigen Syntheseweg. Dies bedeutet, dass für die erwünschten Variationen an der Mole-
külstruktur der Liganden und somit letztlich an den entsprechenden Komplexen aufwändige 
Syntheserouten nötig sind. Daher erwuchs die Idee, ein anderes Ligandensystem für Eisen(II)-
SCO Komplexe zu verwenden, welches sich in weniger Stufen synthetisieren lässt, aber eben-
falls vielfältige Funktionalisierung ermöglicht. 
 
Abbildung 3.5-1 Schema zur Bildung neuer tridentater, auf Phenanthrolin basierender, potentieller Lig-
anden. 
Dieses System wurde im terpy-analogen 2-(Pyridin-2-yl)-1,10-phenanthrolin als Grund-
gerüst gefunden, welches sich in lediglich zwei Schritten aus den einfach zugänglichen Rea-
genzien 1,10-Phenanthrolin sowie 2-Lithiopyridin synthetisieren lässt (Abbildung 3.5-1).
[108]
 
Durch Variation der Substituenten des eingesetzten Lithiopyridins können somit in effizienter 
und zeitsparender Weise eine Vielzahl von neuen tridentaten aromatischen Aminen hergestellt 
werden. 
Ein weiterer Vorteil dieser tridentaten terpy-analogen Systeme ist ihre chemische Bestän-
digkeit gegen Oxidation (vgl. Kapitel 3.3), sodass die entsprechenden Komplexe aller Voraus-
sicht nach nicht zwingender Weise unter Schutzgas gehandhabt werden müssen. 
Das folgende Kapitel wird die Verwendung dieser tridentaten Phenanthrolin-basierten 
Liganden für Eisen(II)-Komplexe beinhalten sowie die Beeinflussbarkeit der Eigenschaften 
der entsprechenden Komplexe durch Variation des Substitutionsmusters der Liganden. Die 
vorgestellten Ergebnisse sind bisher nicht veröffentlicht. 
3.5.1 Synthese und Charakterisierung 
Durch Reaktion der entsprechenden 2-Brompyridine 32 mit 
n
BuLi in THF wurden in situ die 
jeweiligen 2-Lithiopyridine gebildet. Zu diesen Reaktionslösungen wurde anschließend 1,10-
Phenanthrolin (33) in THF gegeben, worauf die lithiumorganische Verbindung in einer nucle-
ophilen Addition an das Phenanthrolin anlagern kann.
[108,109]
 Durch hydrolytische Aufarbei-
tung wird ein sekundäres Amin erhalten, welches nicht isoliert wurde, sondern direkt durch 
anschließende Oxidation zu den entsprechenden 2-(Pyridin-2-yl)-1,10-phenanthrolinderivaten 
34 rearomatisiert wurde (Abbildung 3.5-2). 
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Abbildung 3.5-2 Syntheseschema der terpy-analogen Phenanthrolinderivate   . 
Weiterhin konnten die Verbindungen 34i–34k durch Derivatisierung anderer tridentater 
Basen 34 hergestellt werden. So konnte das Br-substituierte 34b mit Kaliumphenolat zum 
Phenoxy-substituierten 34i umgesetzt werden, und 34d und 34e konnten jeweils durch sauer 
katalysierte Hydrolyse zu Aldehyd 34j und Alkohol 34k reagieren. Dies ist in Abbildung 
3.5-3 zusammengefasst. 
 
Abbildung 3.5-3 Syntheseschema der terpy-analogen Phenanthrolinderivate    –   . 
In den 
1
H-NMR-Spektren zeigen die aromatischen Amine 34 jeweils die erwarteten Sig-
nale für die aromatisch gebundenen Wasserstoffatome im Bereich von 6.6–9.3 ppm sowie die 
charakteristischen Signale des jeweiligen Substituenten R. Das gleiche Verhalten findet man 
in den 
13
C-NMR-Spektren, in welchen ebenfalls jeweils die erwarteten Signale für die C-
Atome der aromatischen Einheiten und die charakteristischen Signale der Gruppen R zu fin-
den sind. Exemplarisch sind die erhaltenen NMR-Spektren für 34h (R = OMe) in Abbildung 
3.5-4 gezeigt. 
3. THEORETISCHER TEIL 
67 
 
Abbildung 3.5-4 Ausschnitte der 
1
H- (a) und 
13
C-NMR-Spektren (b) von     (CDCl3). 
Die so erhaltenen terpy-analogen Stickstoffbasen 34 wurden anschließend mit 
[Fe(H2O)6][BF4]2 zu den entsprechenden oktaedrischen Komplexen 35 umgesetzt (Abbildung 
3.5-5), in denen je zweimal das gleiche tridentate Amin 34 an ein Eisen(II)-Ion meridional 
koordiniert. Daher sind auch die Komplexe 35 C2-symmetrisch, analog zu den Biphenyl-
basierten Komplexen, welche in den Kapiteln 3.1–3.4 vorgestellt wurden. 
 
Abbildung 3.5-5 Reaktionsschema zur Bildung der entsprechenden Eisen(II)-Komplexe    aus den 
tridentaten Aminen   . 
Jene C2-Symmetrie wird beispielsweise in den entsprechenden NMR-Spektren anhand der 
Anzahl der Signale deutlich. Weiterhin zeigt sich in den NMR-Spektren, dass die Komplexe 
35 in Acetonitril solvolysebeständig sind, da lediglich die Signale für die jeweiligen Koordi-
nationsverbindungen zu finden sind, nicht jedoch für freie Amine 34. In Abbildung 3.5-6 sind 
die erhaltenen NMR-Spektren von 35a (R = H) dargestellt, welche deutlich machen, dass die-
ser Komplex diamagnetisch ist, also als low-spin-Komplex vorliegt. 
Wie in Abbildung 3.5-7 zu sehen ist, führt die Substitution des terminalen, ortho-
gebundenen H-Atoms der Pyridineinheit durch andere, räumlich anspruchsvollere Gruppen 
zur Bildung von Eisen(II)-high-spin- bzw. SCO-Komplexen. So zeigen sich für die Komplexe 
35b–d und 35j (Abbildung 3.5-7 a)) sehr große Verschiebungswerte in den 1H-NMR-
Spektren sowie vergleichsweise scharfe Signale, was darauf hindeutet, dass diese Verbindun-
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gen bei Raumtemperatur im Wesentlichen als high-spin-Komplexe vorliegen. Dahingegen ist 
im Falle der Verbindungen 35e–i und 35k (Abbildung 3.5-7 b) zu beobachten, dass der Spin-
zustand, bzw. die Lage des Spin-Gleichgewichts, von der Größe des Substituenten abhängt. 
 
Abbildung 3.5-6 Ausschnitte der 
1
H- (a) und 
13
C-NMR-Spektren (b) des Eisen(II)-Komplexes     
(CD3CN). 
 
Abbildung 3.5-7 Ausschnitte der 
1
H-NMR-Spektren der Eisen(II)-Komplexe    –    (CD3CN, 25 °C). 
3.5.2 Magnetisches Verhalten 
Das magnetische Moment der Komplexe 35 wurde in Lösung mithilfe der Evans‘ Methode[77] 
bestimmt (Tabelle 3.5-1), im Falle der Alkoxy-/Hydroxy-substituierten Derivate erfolgte dies 
zusätzlich bei verschiedenen Temperaturen. 
Bei den temperaturabhängigen NMR-Messungen zeigte sich die außerordentliche Stabili-
tät der Komplexe auch bei hohen Temperaturen, da ausschließlich Signale der Komplexver-
bindungen beobachtet werden konnten und keine Dekomplexierung sichtbar war. Für 35g 
sind beispielhaft die erhaltenen 
1
H-NMR-Spektren bei verschiedenen Temperaturen in Abbil-
dung 3.5-8 gezeigt. Bisher konnten für 35e–i temperaturabhängige Evans‘ Messungen durch-
geführt werden (Abbildung 3.5-9). Für 35f–i wurden jeweils Kurven entsprechend Gleichung 
10 (Abschnitt 3.4.2) an die Messwerte angepasst (graue Linien in Abbildung 3.5-9). Somit 
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konnten die thermodynamischen Parameter für diese SCO Prozesse erhalten werden (Tabelle 
3.5-2). Auffällig ist, dass die Entropieänderungen für die Komplexe 35 stark voneinander ab-
weichen. Die Entropie nimmt mit zunehmender Zahl der Schwingungs- und Rotationsfrei-
heitsgrade der Substituenten zu (OMe < OPh < OEt < O
i
Pr). 
 
Abbildung 3.5-8 Ausschnitte der 
1
H-NMR-Spektren von     (C6D5NO2) bei verschiedenen Temperaturen. 
Tabelle 3.5-1 Magnetisches Moment der Komplexe    bei 25 °C. 
Verbindung           (Evans) 
35b (R = Br) 5.0 
35c (R = Me) 4.6 
35d (R = CH(OMe)2) 5.4 
35e (R = O
t
Bu) 5.2 
35f (R = O
i
Pr) 3.9 
35g (R = OEt) 3.1 
35h (R = OMe) 1.8 
35i (R = OPh) 2.6 
35j (R = CHO) 4.8 
35k (R = OH) 1.7 
Die O–C-Rotation trägt im Methoxy-substituierten Molekül (35h) kaum zu zusätzlichen 
Freiheitsgraden bei, da die Symmetrie dieser Einheit durch die Rotation nicht verändert wird. 
Somit liefert Komplex 35h eine Entropieänderung, welche äquivalent zu der von den Bi-
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phenyl-basierten Komplexen 4 und 27–30 ist.[71,98] Für die anderen Reste (Ph, Et, iPr) erhöhen 
sich die Freiheitsgrade bei möglicher Rotation um die O–C-Bindung, da unterschiedliche Mo-
lekülgeometrien (= Zustände) zugänglich sind. Während diese Rotation im low-spin-Fall auf-
grund der komprimierten Molekülgeometrie gehindert ist, wird sie im high-spin-Isomer mög-
lich, was einen zusätzlichen Beitrag zur Reaktionsentropie liefert. Dadurch ist die größer 
werdende Reaktionsentropie beim Spin Crossover von 35h < 35i < 35g < 35f zu erklären. 
 
Abbildung 3.5-9 Magnetisches Verhalten der Komplexe    –    in Lösung (    &     in CD3CN,    –
    in C6D5NO2). 
Tabelle 3.5-2 Thermodynamische Daten für die SCO-Prozesse der Komplexe    –   . 
Verbindung                               
 ⁄
    
35f (R = O
i
Pr) 
19.3(4) 76(1) 254.8(5) 
35g (R = OEt) 
17.3(1) 62(1) 276.9(2) 
35h (R = OMe) 
17.4(3) 54(1) 322.2(6) 
35i (R = OPh) 
17.5(3) 59(1) 294.5(6) 
Für die Reaktionsenthalpie des SCO Prozesses würde man erwarten, dass diese mit stei-
gender räumlicher Größe des Substituenten abnimmt, ähnlich wie dies für die Komplexe 4 
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beobachtet wurde (Abschnitt 3.1.2).
[71]
 Die räumlich etwa gleich anspruchsvoll substituierten 
Komplexe 35g–i liefern auch praktisch die gleiche Reaktionsenthalpie des SCO Vorgangs, 
jedoch wird für 35f eine größere – anstelle wie erwartet eine kleinere – Enthalpieänderung 
gefunden. Dies könnte an der größeren Elektronendonorfähigkeit der Isopropoxygruppe im 
Vergleich zu den unverzweigten Substituenten liegen, wodurch in diesem Fall die Donor-
fähigkeit des entsprechenden Pyridins ebenfalls steigen sollte. Zusammenfassend lässt sich 
noch festhalten, dass die erhaltenen Enthalpie- und Entropiewerte im erwarteten Bereich für 
Eisen(II) Spin Crossover Komplexe liegen.
[53,54,56,71,98,110–112]
 
 
Abbildung 3.5-10 Magnetisches Moment der Verbindung     (R = OtBu) im Festkörper, aufgetragen 
gegen die Temperatur. 
Weiterhin konnte das magnetische Verhalten der Verbindung 35e (R = O
t
Bu) auch im 
Festkörper mithilfe eines SQUID-Magnetometers untersucht werden. Das entsprechende Re-
sultat ist in Abbildung 3.5-10 gezeigt. Man erkennt einen sehr graduellen Spinübergang, wel-
cher unterhalb von 100 K ein Plateau erreicht. Unterhalb dieser 100 K scheint also die nötige 
Aktivierungsenergie, um vom HS- in den LS-Zustand zu wechseln, nicht mehr aufgebracht 
werden zu können. Weiterhin sieht man, dass das Spinübergangsverhalten durch Aufwärmen 
auf 400 K verändert werden kann. Dies kann mehrere Ursachen haben. Einerseits könnten 
durch die Probenpräparation eingeschlossene Lösungsmittelmoleküle im Feststoff enthalten 
sein, welche durch Aufwärmen teilweise Verdampfen.
[113,114]
 Andererseits wurde durch ver-
schiedene Kristallisationsversuche gezeigt, dass die Komplexverbindungen 35 bevorzugt 
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amorphe Feststoffe bilden. Daher könnte bei erhöhten Temperaturen auch eine Phasenum-
wandlung auftreten, welche zu einem veränderten magnetischen Verhalten führt. Schließlich 
könnte eine weitere Ursache sein, dass aus den O
t
Bu-Gruppen Isobuten abgespalten wird und 
Hydroxygruppen am Liganden verbleiben (analog der säurekatalysierten Reaktion von 34e zu 
34k) und so bei erhöhten Temperaturen 35k gebildet wird, welches ein niedrigeres magneti-
sches Moment aufweist. 
Von 35e konnten weiterhin Kristalle für die Röntgenstrukturanalyse gewonnen werden, 
aus welcher eine Struktur ohne Lösungsmittelmoleküle gelöst wurde (siehe Abschnitt 3.5.3). 
Daher ist es erstrebenswert, 35e kristallin zu reproduzieren und entsprechend die Struktur – 
beispielsweise per Röntgenpulverdiffraktometrie – mit der erhaltenen Kristallstruktur abzu-
gleichen, um eingebaute Lösungsmittelmoleküle auszuschließen. Anschließend ließe sich das 
magnetische Verhalten dieser Verbindung erneut untersuchen. Dies sowie die magnetischen 
Untersuchungen der anderen Komplexe 35 im Festkörper konnte aus zeitlichen Gründen und 
aufgrund der hohen Auslastung des SQUID-Magnetometers bisher noch nicht durchgeführt 
werden und ist für künftige Arbeiten angedacht. 
3.5.3 Einkristallröntgenstrukturanalyse 
Von 35a und 35e konnten durch die isotherme Diffusion von Diethylether in konzentrierte 
Acetonitril-Lösungen der jeweiligen Komplexverbindungen geeignete Einkristalle für die 
Röntgenkristallstrukturanalyse gewonnen werden. Komplex 35a kristallisiert mit zwei Mole-
külen Acetonitril in der asymmetrischen Einheit in der triklinen Raumgruppe P-1, 35e kristal-
lisiert ohne den Einbau von Lösungsmittelmolekülen in der monoklinen Raumgruppe P21/c. 
Die gelösten Strukturen sind in Abbildung 3.5-11 gezeigt. Lösungsmittel, Gegenionen und 
Wasserstoffatome sind der Übersichtlichkeit wegen weggelassen. 
Deutlich erkennbar ist die meridionale Koordination der Liganden 34 an das jeweilige Ei-
sen(II)-Atom, welche durch die starre Konformation der Liganden hervorgerufen wird. Die 
erhaltenen Bindungslängen und -winkel zeigen für 35a eindeutig die low-spin-Struktur an, 
wie es bereits per 
1
H-NMR-Spektroskopie bei Raumtemperatur zu finden war. Im Falle von 
35e werden bei 100 K Bindungslängen und -winkel gefunden, die denen von 35a ähneln und 
somit die LS-Konfiguration bei tiefen Temperaturen belegen. Bei Raumtemperatur weist 35e 
hingegen deutlich längere Fe–N-Bindungen auf sowie Bindungswinkel, die wesentlich mehr 
von 90 ° / 180 ° abweichen als im LS-Fall. Dies belegt das Vorliegen der high-spin-
Konfiguration bei Raumtemperatur, analog dem in Lösung und im Festkörper bestimmten 
magnetischen Verhalten von 35e. 
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Tabelle 3.5-3 Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) sowie der Verzerrungsparameter  (°) der 
Komplexe     und    . 
 35a 35e (100 K) 35e (295 K) 
Fe–N1 2.003(2) 2.0158(16) 2.253(2) 
Fe–N2 1.874(3) 1.8916(15) 2.111(2) 
Fe–N3 1.980(2) 2.0541(16) 2.202(2) 
Fe–N4 1.996(3) 2.0079(16) 2.2642(19) 
Fe–N5 1.884(3) 1.8856(16) 2.113(2) 
Fe–N6 1.991(3) 2.0552(16) 2.191(2) 
N1–Fe–N2 81.6(1) 81.40(6) 74.36(9) 
N2–Fe–N3 79.6(1) 78.85(6) 74.43(9) 
N1–Fe–N3 161.2(1) 160.00(7) 147.53(9) 
N4–Fe–N5 81.3(1) 81.50(6) 74.15(7) 
N5–Fe–N6 79.4(1) 78.87(6) 74.03(9) 
N4–Fe–N6 160.6(1) 160.21(6) 148.17(9) 
N1–Fe–N5 97.5(1) 93.17(6) 94.13(8) 
N3–Fe–N5 101.3(1) 106.80(6) 118.15(8) 
N2–Fe–N5 179.1(1) 171.94(7) 162.46(9) 
  274 290 463 
   (189) 173 
Vergleicht man nun zunächst die beiden low-spin-Strukturen miteinander, fällt auf, dass 
der Ether-Substituent in 35e zu einer erheblichen Verlängerung der Fe–N-Bindungen der Py-
ridin-Stickstoffatome um 0.06–0.07 Å führt (Fe–N3 / Fe–N6). Dies liegt an der größeren 
räumlichen Ausdehnung der O
t
Bu-Gruppe im Vergleich zu einem H-Atom. Dies führt eben-
falls dazu, dass die beiden meridional angeordneten Liganden nicht senkrecht zueinander an-
geordnet sind, wie in Abbildung 3.5-12 (rechts) gezeigt. Während in 35a die eingezeichnete 
Hilfslinie durch den mittleren Pyridinring der Phenanthrolineinheit nahezu direkt auf den ge-
genüberliegenden Liganden zeigt, ist in 35e eine deutliche Abwinkelung festzustellen. Es ist 
deutlich zu sehen, dass der gegenüberliegende Ligand von der O
t
Bu-Gruppe wegzeigt, was 
durch die räumliche Abstoßung hervorgerufen wird. Dies äußert sich auch in den Winkeln der 
terminalen Stickstoffatome des einen Liganden (N1 / N3) zum mittleren Stickstoffatom des 
anderen Liganden (N5), welche für 35a mit 97.5(1) ° bzw. 101.3(1) ° relativ ähnlich sind, 
während sie für 35e im low-spin-Fall mit 93.17(6) ° und 106.80(6) ° deutlich verschiedener 
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voneinander sind. Damit wird die Abwinkelung von N3, welches in Nachbarschaft zum Sub-
stituenten ist, verdeutlicht. 
 
Abbildung 3.5-11 Molekülstrukturen der Verbindungen     bei 100 K (a) und bei 295 K (b) sowie     (c) 
als Ball-and-Stick-Modelle (POV-Ray). 
In der Folge dieser Abwinkelung ist die Linearität zwischen den mittleren Pyridineinhei-
ten (N2–Fe–N5) in 35e mit 171.94(7) ° geringer als in 35a mit 179.1(1) °. Insgesamt führt der 
Substituent in der terminalen Pyridineinheit somit zu einer erhöhten Verzerrung der Oktae-
dergeometrie, welche durch den größeren Wert für   (290 ° (35e) im Vergleich zu 274 ° 
(35a)) ausgedrückt wird. 
Im Vergleich dazu zeigt die dazugehörige high-spin-Struktur von 35e erwartungsgemäß 
eine noch wesentlich höhere Verzerrung mit        , was zu einer Differenz          
führt. Somit zeigt sich beim Spin Crossover eine Änderung der Koordinationsgeometrie, wel-
che mit den Pyrazol-derivatisierten Komplexen mit hexadentaten, Biphenyl-basierten Ligan-
den vergleichbar ist (27 / 28, Abschnitt 3.4.3).
[98]
 Weiterhin liegen diese Parameter in der 
gleichen Größenordnung wie im bereits vorgestellten Fe(II) SCO Komplex mit 2,6-Bis(1H-
pyrazol-1-yl)pyridin (L9, Kapitel 2.2.1) als Liganden, in dem          ,           und 
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         betragen.[46,66] Dies ist naheliegend, da in beiden Fällen Liganden mit terpy-
äquivalenter Struktur und ähnlicher Koordinationsgeometrie vorliegen. Für [Fe(L9)2][BF4]2 
wird jedoch eine größere Änderung der Koordinationsgeometrie beim SCO gefunden als für 
35e (185 ° bzw. 173 °), was einerseits an der starreren Phenanthrolin-Struktur in 35e liegen 
kann oder aber andererseits an der räumlich anspruchsvollen O
t
Bu-Gruppe, welche durch 
räumliche Wechselwirkungen eine größere Verzerrung verhindert. 
 
Abbildung 3.5-12 Seitendarstellung der low-spin-Strukturen von     und     (100 K, Ball-and-Stick-
Modelle, POV-Ray) zur Veranschaulichung der Abwinkelung durch räumliche Wechselwirkung. 
3.5.4 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse 
In diesem Kapitel wurden Eisen(II)-Komplexe 35 vorgestellt, welche im Gegensatz zu den 
Koordinationsverbindungen der anderen Kapitel nicht durch hexadentate, biphenylbasierte 
Liganden gebildet wurden, sondern in welchen das Übergangsmetallion von je zwei gleichen 
tridentaten, dem 2,2‘:6‘,2‘‘-Terpyridin ähnlichen, Liganden umgeben sind (Abbildung 
3.5-13). 
 
Abbildung 3.5-13 Struktur der vorgestellten Eisen(II)-Komplexe    mit zwei meridional koordinierenden, 
terpy-analogen Liganden. 
Im Vergleich zu den zuvor vorgestellten Liganden zeichnen sich die terpy-analogen Sys-
teme einerseits dadurch aus, dass alle Donorstickstoffatome in Aromaten gebunden sind und 
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keine aliphatisch substituierten Amine vorliegen. Dies erhöht maßgeblich die Stabilität ge-
genüber Oxidation in den Komplexen 35 im Vergleich zu den Komplexen 4, 11, 12 und 27–
30. Andererseits kann die Herstellung der entsprechenden Liganden 34 in erheblich weniger 
Syntheseschritten erfolgen als bei den biphenylbasierten, hexadentaten Liganden 3, 10, 15 
und 26, wodurch in kurzer Zeit viele unterschiedliche Liganden 34 und Koordinationsverbin-
dungen 35 mit verschiedenen Substituenten R zugänglich sind. Dies sind aus synthetischer 
Sicht zwei erhebliche Vorteile gegenüber den aufwändigeren Biphenylsystemen der vorigen 
Kapitel. 
In Bezug auf die magnetischen Eigenschaften der Eisen(II)-Komplexe 35 konnte gezeigt 
werden, dass diese je nach räumlicher Größe des Substituenten R eingestellt werden können. 
So zeigt Verbindung 35a (R = H) ausschließlich low-spin-Verhalten, während die Verbindun-
gen 35b–d sowie 35j (R = Br, Me, CH(OMe)2, CHO) bei Raumtemperatur high-spin-
Verbindungen darstellen. Für die Komplexe, welche einen Substituenten auf Sauerstoff-Basis 
an der Pyridineinheit aufweisen (35e–i, 35k), wurde in allen Fällen ein Spin Crossover gefun-
den. Untersuchungen in Lösung zeigten, dass mit steigender Größe der Ether-Gruppen die 
Übergangstemperatur zu niedrigeren Werten hin verschoben wird, d. h. ein analoger räumli-
cher Effekt gefunden wird wie bei den Komplexen 4, lediglich viel ausgeprägter, da die Nähe 
des variierenden Restes zum entsprechenden Metallion größer ist (Abbildung 3.5-9). Weiter-
hin war ersichtlich, dass die Entropieänderung beim SCO maßgeblich von der Komplexität 
des Ethersubstituenten abhängt (Tabelle 3.5-2), was auf die erhöhte Zunahme an Schwin-
gungs- und Rotationsfreiheitsgraden bei zunehmender Länge / Verzweigung aliphatischer 
Gruppen zurückgeführt werden konnte. 
Ebenso konnte bisher für 35e (R = O
t
Bu) gezeigt werden, dass auch im Festkörper ein 
Spin Crossover – gradueller Natur – zu beobachten ist. In dieser Hinsicht sind jedoch noch 
weitere Untersuchungen nötig, beispielsweise um zu überprüfen, ob in kristallinen Proben der 
Übergang ebenfalls graduell verläuft oder eher abrupt. Weiterhin sind die anderen Derivate 
von 35 noch hinsichtlich ihres Spinübergangsverhaltens im Festkörper zu untersuchen. 
Mithilfe der Einkristallröntgenstrukturanalyse konnte 35e sowohl in dessen low- und high-
spin-Konfiguration strukturell untersucht werden. Dabei wurde deutlich, dass für 35e die Än-
derung der Verzerrung beim SCO in einem ähnlichen Ausmaß erfolgt wie für 27 / 28 (    
173 ° bzw. 169–186 °). Dies lässt für die Komplexe 35 ähnlich interessante photomagnetische 
Eigenschaften vermuten wie sie für 27 gefunden wurden, was Gegenstand zukünftiger Unter-
suchungen sein sollte. 
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4 Experimenteller Teil 
4.1 Arbeitsmethoden  
4.1.1 Arbeiten unter Inertgas 
Zur Durchführung von Reaktionen mit luft- und / oder feuchtigkeitsempfindlichen Verbin-
dungen wurden mit Stickstoff 5.0 bzw. Argon 5.0 gefüllte Schlenkgefäße verwendet, welche 
zuvor im Membranpumpenvakuum (1–3 mbar) evakuiert wurden. Die Reaktionen wurden 
unter einem permanenten, schwachen Inertgasüberdruck (ca. 0.1 bar) durchgeführt. Die Zu-
gabe von Lösungsmitteln oder gelösten Substanzen erfolgte durch ein Septum mit Hilfe von 
Kunststoff-Einwegspritzen, welche mit Einwegstahlkanülen versehen waren. Feste Reagenzi-
en wurden im Inertgasgegenstrom eingefüllt oder bereits vor dem Evakuiervorgang im ent-
sprechenden Schlenkgefäß vorgelegt. Als Filtrierhilfe wurde Kieselgur (gereinigt und geglüht; 
Erg. B. 6) der Firma Riedel de Häen verwendet. 
4.1.2 Arbeiten bei tiefer Temperatur  
Zur Durchführung von Reaktionen unter verminderter Temperatur oberhalb von -20 °C wurde 
mit Eis oder einer Eis / Kochsalz Mischung gekühlt. Für Reaktionen bei tieferen Temperatu-
ren (< -20 °C) wurden die Reaktionsansätze in Schlenkgefäßen mit Flachdewargefäßen ge-
kühlt. Die Dewargefäße wurden mit einem Gemisch aus Isopropanol / Ethanol gefüllt und 
mittels flüssigen Stickstoffs auf die gewünschte Temperatur abgekühlt, die Temperaturkon-
trolle erfolgte mit geeigneten Tieftemperaturthermometern. 
4.1.3 Trocknung von Lösungsmitteln  
Falls erforderlich wurden die verwendeten Lösungsmittel wie folgt getrocknet und anschlie-
ßend in ausgeheizten Zwei-Liter-Schlenkgefäßen unter Argon 5.0 aufbewahrt. Diethylether, 
n
Hexan und Dichlormethan wurden der Lösungsmittelwasserfreianlage SPS-800 der Firma 
MBraun entnommen. Tetrahydrofuran wurde über Natrium / Benzophenon getrocknet. 
4.2 Analytische Methoden  
4.2.1 Elementaranalyse  
Die Bestimmung der elementaren Zusammensetzung der dargestellten Verbindungen erfolgte 
an einem CHN-Analysengerät des Typs FLASHEA 1112 Series der Firma Thermo an der 
Professur Anorganische Chemie der TU Chemnitz. Alle Angaben erfolgen in Massenpro-
zenten (%) der angegebenen Elemente. 
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4.2.2 NMR-Spektroskopie  
Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte in deuterierten Lösungsmitteln bei 298 K (wenn 
nicht anders angegeben) an einem Gerät der Firma Bruker Typ Avance III 500. Die chem-
ischen Verschiebungen   sind in ppm angegeben, als relativer Standard diente Tetramethyl-
silan (Me4Si,  (
1
H, 
13
C) = 0 ppm). 
1
H-NMR (500.30 MHz): Standard intern durch Lösungsmittel (CDCl3: δ = 7.26 ppm rel. 
Me4Si). 
13
C{
1
H}-NMR (125.81 MHz): Standard intern durch Lösungsmittel (CDCl3: δ = 77.16 ppm 
rel. Me4Si). 
4.2.3 ESI-TOF-Massenspektrometrie 
ESI-TOF-Massenspektren (Electro-Spray-Ionization – Time-Of-Flight) wurden an einem ESI-
TOF-Massenspektrometer der Fa. Bruker (Typ micrOTOF-OIIa) aufgenommen. Die Ioni-
sierung der Probe wurde mittels Elektro-Spray-Ionenquelle realisiert. 
4.2.4 Magnetische Messungen 
Zur Bestimmung des Magnetismus in Lösung mittels der Evans‘ Methode[77] wurden ca. 5 mg 
des jeweiligen Komplexes in etwa 0.4 mL CD3CN bzw. C6D5NO2 mit Acenaphthen als inter-
ner Referenz per NMR (siehe 4.2.2) vermessen. Die erhaltenen Werte wurden um die therm-
ische Ausdehnung des Lösungsmittels sowie den diamagnetischen Beitrag des Liganden kor-
rigiert. 
Für die Bestimmung des Magnetismus im Festkörper wurde ein MPMS-XL5 SQUID 
Magnetometer der Firma Quantum Design (Uni Bayreuth, Anorganische Chemie II) verwen-
det. Die Proben wurden in den jeweiligen Temperaturbereichen in einem Magnetfeld von 
0.2 T mit einer Temperiergeschwindigkeit von 10 K min
-1
 vermessen, wobei die Magnetisie-
rung alle 5 K im „Settle mode“ gemessen wurde. Die Proben wurden in Gelatinekapseln, ge-
halten in Plasteröhrchen, platziert. Die Daten wurden gegen die diamagnetischen Beiträge der 
Liganden (anhand tabellierter Pascal-Konstanten) und des Probenhalters korrigiert. 
Für die photomagnetischen Untersuchungen wurde ein Spectrum Physics Series 2025 Kr
+
 
Laser (514.4 nm) benutzt, welcher über ein optisches Glasfaser-Kabel zum Probenraum eines 
MPMS-5S SQUID-Magnetometers der Firma Quantum Design gekoppelt ist (ICMCB – Uni-
versité Bordeaux I). Nach langsamen Kühlen auf 10 K wurden die Proben im low-spin-
Zustand belichtet und die Änderung der magnetischen Suszeptibilität wurde verfolgt. Als der 
Sättigungspunkt erreicht war, wurde der Laser ausgeschaltet und die Temperatur wurde mit 
einer Geschwindigkeit von etwa 0.3 K min
-1
 erhöht. Die Magnetisierung wurde in Schritten 
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von 1 K gemessen.         wurde durch das Minimum der ersten Ableitung der Suszeptibilität 
nach der Temperatur (dχMT/dT vs. T) bestimmt. 
4.2.5 Elektrochemische Messungen 
Die voltammetrischen Untersuchungen an Analyten der Konzentration 1.0 mmol L
-1
 wurden 
bei 25 °C in einem ausgeheizten und mit gereinigtem Argon gespülten Messgefäß der Firma 
Radiometer Analytical durchgeführt (Messvolumen 6 mL). Das Leitsalz ([N
n
Bu4][PF6]) wur-
de zuvor im Ölpumpenvakuum getrocknet und mit Argon gespült. Die Messungen wurden in 
0.1 M Lösungen dieses Elektrolyten in Acetonitril durchgeführt. Für die Messung kam eine 
Drei-Elektroden-Anordnung zum Einsatz, welche aus einer Platin-Arbeitselektrode, einer 
Platin-Gegenelektrode, und einer Ag / Ag
+
-Referenzelektrode bestand. Die Referenzelektrode 
wurde durch einen Frittenboden als permeable Trennschicht räumlich von der zu analysieren-
den Lösung separiert. Die Durchführung der elektrochemischen Experimente erfolgte an ei-
nem Voltalab 10 Arbeitsplatz der Firma Radiometer Analytical. Die gemessenen Potentiale 
wurden auf das Ferrocen / Ferrocenium-Redoxpaar (FcH / FcH
+
;          ;         ) 
als internem Standard referenziert. Zu diesem Zweck wurde nach den erfolgten Messungen 
eine äquimolare Menge Ferrocen der Messlösung zugesetzt und unter identischen Bedingun-
gen das Redoxpotential des Ferrocen / Ferrocenium-Redoxpaares bestimmt. Cyclovoltam-
metrische Messungen wurden standardmäßig bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 
100 mV s
-1
 durchgeführt. 
4.2.6 Einkristallröntgenstrukturanalyse  
Die Kristallstrukturanalysen wurden an einem Diffraktometer der Firma Oxford Diffraction 
(Typ Oxford Gemini S) mit einem CCD-Flächendetektor unter Verwendung von mit Graphit 
monochromatisierter Mo-Kα-Strahlung (           ) oder Cu-Kα-Strahlung (  
         ) durchgeführt. Die Präparation der Einkristalle erfolgte zum Schutz gegen Sauer-
stoff und Feuchtigkeit in einem perfluorierten Alkylether der Firma DuPont (Krytox GPL 
107). Die meisten Einkristalle wurden bei tiefer Temperatur gemessen, dies erfolgte mit Hilfe 
der Tieftemperatureinheit Cryojet der Firma Oxford Diffraction zur Kühlung von Kristallen 
im Stickstoffstrom auf Temperaturen zwischen 90–298 K. 
Die Strukturen wurden mittels direkter Methoden mit SHELXS-97 gelöst.
[115]
 Die Struk-
turverfeinerung erfolgte nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate, basierend auf   
  mit 
SHELXL-97.
[116]
 Alle Nichtwasserstoffatome wurden in ihren gefundenen Positionen aniso-
trop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden in die zu ihrem Nachbaratom berechneten Posi-
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tionen gesetzt und abhängig von dessen Position und thermischen Parametern als sogenanntes 
„riding mode“ verfeinert. Die kristallographischen  -Werte sind wie folgt definiert: 
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  = Zahl der Reflexe,   = Zahl der Parameter. 
4.3 Synthesevorschriften bisher unveröffentlichter Verbindungen 
4.3.1.1 Synthese von N,N‘-Bis((6-(benzo[d]thiazol-2-yl)pyridin-2-yl)methyl)1,1’-biphenyl-
2,2‘-diamin (   ) 
6-(Benzo[d]-thiazol-2-yl)picolinaldehyd (21b, 170 mg, 0.708 mmol) und Biphenylen-2,2‘-
diamin (2d, 65 mg, 0.354 mmol) wurden in EtOH (5 mL) unter Ar über Nacht gerührt. Der 
entstandene Niederschlag wurde zentrifugiert und danach in EtOH / NMP suspendiert 
(10 mL, v / v 3:1), dazu wurde NaBH4 gegeben (200 mg, 5.286 mmol) und die Reaktionsmi-
schung 3 h unter Rückfluss gerührt. Die Lösung konnte erkalten, daraufhin wurde H2O zuge-
geben (20 mL), worauf sich ein gelber Niederschlag bildete. Dieser konnte durch Filtration 
von der Lösung getrennt werden und wurde mit (CH3)2CO und EtOAc gelöst, die organische 
Phase über MgSO4 getrocknet und die Lösung eingeengt. Anschließende Umkristallisation 
aus EtOH / H2O lieferte das gewünschte Produkt 26b als hellgelbe Plättchen. Ausbeute: 
127 mg (0.201 mmol, 56.7 % bezogen auf 21b). 
1
H-NMR (, CDCl3): 8.02 (t, J = 7.0 Hz, 4H), 7.89 (dd, J = 7.9, 0.5 Hz, 2H), 7.46 (m, 
4H), 7.37 (m, 4H), 7.27 (dd, J = 7.4, 1.6 Hz, 2H), 7.24 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 6.92 (td, J = 7.4, 
1.0 Hz, 2H), 6.84 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 5.21 (t, J = 5.2 Hz, 2H, NH), 4.54 (dd, J = 16.4, 5.2 Hz, 
2H, CH2), 4.49 (dd, J = 16.4, 5.2 Hz, 2H, CH2). 
13
C{
1
H}-NMR (, CDCl3): 169.73, 158.14, 
154.34, 150.35, 145.38, 137.21, 136.33, 131.45, 129.12, 126.08, 125.40, 124.68, 123.51, 
122.95, 121.81, 118.54, 117.79, 111.22, 48.41 (CH2). 
4.3.1.2 Synthese von [Fe(   )][BF4]2 (  ) 
Amin 26b (51.0 mg, 0.081 mmol) und [Fe(H2O)6][BF4]2 (27.5 mg, 0.081 mmol) werden in 
einem Gemisch aus CH2Cl2 und CH3CN (4 mL, v / v 1:1) für 1 h unter Ar gerührt, wobei sich 
nahezu sofort eine violette Lösung bildet. Durch tropfenweise Zugabe von Et2O (10 mL) fällt 
das gewünschte Produkt als violettes Pulver aus. Ausbeute: 54 mg (0.051 mmol, 62.7 % be-
zogen auf 26b). 
4. EXPERIMENTELLER TEIL 
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1
H-NMR (, CD3CN): -56.34 (2H), -23.24 (2H), -12.68 (2H), -9.53 (2H), 8.38 (2H), 
11.67 (2H), 15.23 (2H), 19.38 (2H), 24.46 (2H), 31.86 (2H), 44.91 (2H), 66.62 (2H), 88.30 
(2H), 89.34 (2H). ESI-HRMS: 633.1864 ([M-2BF4-Fe+H]
+
, ber. 633.1890). EA ber. für 
C38H28B2F8FeN6S2 ∙ ¼ CH2Cl2 (862.2533 g mol
-1
): C 52.00, H 3.25, N 9.51; gef: C 52.19, H 
3.43, N 9.24. eff (25 °C, CD3CN, Evans’ Methode): 4.74 B. 
4.3.1.3 Synthese von [Fe(   )][ClO4]2 (  ) 
Amin 26b (55.0 mg, 0.087 mmol) und [Fe(H2O)6][ClO4]2 (31.5 mg, 0.087 mmol) werden in 
einem Gemisch aus CH2Cl2 und CH3CN (4 mL, v / v 1:1) für 1 h unter Ar gerührt, wobei sich 
nahezu sofort eine violette Lösung bildet. Durch tropfenweise Zugabe von Et2O (10 mL) fällt 
das gewünschte Produkt als violettes Pulver aus. Ausbeute: 58 mg (0.065 mmol, 75.2 % be-
zogen auf 26b). 
1
H-NMR (, CD3CN): -56.34 (2H), -23.24 (2H), -12.68 (2H), -9.53 (2H), 8.38 (2H), 
11.67 (2H), 15.23 (2H), 19.38 (2H), 24.46 (2H), 31.86 (2H), 44.91 (2H), 66.62 (2H), 88.30 
(2H), 89.34 (2H). EA ber. für C38H28Cl2FeN6O8S2 ∙ 1/6 CH2Cl2 (887.5453 g mol
-1
): C 50.84, 
H 3.17, N 9.32; gef.: C 50.79, H 3.23, N 9.25. 
4.3.2 Generelle Route zu den terpy-analogen Verbindungen    –  
6-R-2-Brompyridin (32, 4.65 mmol) wurde bei ca. -80 °C in tr. THF (10 mL) mit 
n
BuLi 
(1.6 M, 3.0 mL, 4.7 mmol) versetzt und etwa 20 min gerührt. Zu dieser Reaktionslösung 
wurde bei -80 °C 1,10-Phenanthrolin (33, 803 mg, 4.45 mmol), gelöst in tr. THF (10 mL), 
zugetropft und die Lösung 2 h isotherm gerührt. Daraufhin wurde H2O (30 mL) zugegeben 
und das Gemisch konnte auf Raumtemperatur aufwärmen. Es folgte eine Extraktion mit 
CH2Cl2 (3x15 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden über MnO2 (aktiviert, 1 g) 
und MgSO4 über Nacht gerührt. Anschließende Filtration durch Kieselgur und Entfernung der 
Lösungsmittel im Vakuum lieferte das jeweilige Rohprodukt, welches durch Waschen mit 
Et2O als Reinsubstanz isoliert werden konnte. 
4.3.2.1 Synthese von 2-(6-Brompyridin-2-yl)-1,10-phenanthrolin (   ) 
Entsprechend der generellen Route gelbes Pulver. Ausbeute: 872 mg (2.59 mmol, 58.8 % 
bezogen auf 33). 
1
H-NMR (, CDCl3): 9.25 (d, J = 3.4 Hz, 1H), 8.99 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 8.81 (d, 
J = 7.9 Hz, 1H), 8.38 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 8.28 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.84 (m, 2H), 7.77 (t, 
J = 7.7 Hz, 1H), 7.67 (dd, J = 7.9, 4.2 Hz, 1H), 7.55 (d, J = 7.7 Hz, 1H). 
13
C{
1
H}-NMR (, 
CDCl3): 171.18, 157.27, 154.59, 150.26, 146.14, 145.54, 141.34, 139.39, 137.05, 136.40, 
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129.10, 128.44, 127.04, 126.57, 123.08, 121.57, 121.05. ESI-HRMS: 336.0118 / 338.0101 
([M+H]
+
, ber. 336.0131 / 338.0111), 357.9940 / 359.9921 ([M+Na]
+
, ber. 357.9950 / 
359.9930). EA ber. für C17H10BrN3 ∙ 1/6 THF (335.1854 g mol
-1
): C 60.94, H 3.28, N 12.07; 
gef.: C 60.97, H 3.24, N 12.39. 
4.3.2.2 Synthese von 2-(6-Methylpyridin-2-yl)-1,10-phenanthrolin (   ) 
Entsprechend der generellen Route gelbes Pulver. Ausbeute: 910 mg (3.35 mmol, 75.1 % be-
zogen auf 33). 
1
H-NMR (, CDCl3): 9.21 (dd, J = 4.3, 1.6 Hz, 1H), 8.81 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.77 (d, 
J = 7.8 Hz, 1H), 8.29 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.18 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz, 1H), 7.75 (m, 2H), 7.70 
(d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.58 (dd, J = 8.0, 4.3 Hz, 1H), 7.18 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 2.65 (s, 3H, CH3). 
13
C{
1
H}-NMR (, CDCl3): 157.73, 156.63, 155.52, 150.41, 146.48, 145.73, 137.15, 136.83, 
136.13, 129.02, 128.72, 126.58, 123.71, 122.84, 120.96, 119.82, 24.69 (CH3). ESI- 
HRMS: 272.1181 ([M+H]
+
, ber. 272.1182), 294.1004 ([M+Na]
+
, ber. 294.1002), 310.0736 
([M+K]
+
, ber. 310.0741), 565.2111 ([M2+Na]
+
, ber. 565.2111). EA ber. für C18H13N3 
(271.3159 g mol
-1
): C 79.68, H 4.83, N 15.49; gef.: C 79.11, H 4.86, N 15.26. 
4.3.2.3 Synthese von 2-(6-(Dimethoxymethyl)pyridin-2-yl)-1,10-phenanthrolin (   ) 
Entsprechend der generellen Route gelbliche, ölige Substanz. Ausbeute: 1.08 g (3.26 mmol, 
73.8 % bezogen auf 33). 
1
H-NMR (, CDCl3): 9.22 (dd, J = 4.3, 1.7 Hz, 1H), 8.96 (dd, J = 7.8, 0.9 Hz, 1H), 8.86 
(d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.32 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.23 (dd, J = 8.0, 1.7 Hz, 1H), 7.93 (t, 
J = 7.8 Hz, 1H), 7.80 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.75 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.61 (m, 2H), 5.49 (s, 
1H,CH(OMe)2 ), 3.46 (s, 6H, OCH3). 
13
C{
1
H}-NMR (, CDCl3): 156.63, 156.18, 155.46, 
150.36, 146.34, 145.62, 137.57, 136.86, 136.26, 129.04, 128.86, 126.71, 126.61, 122.91, 
122.56, 121.58, 121.24, 104.61 (CH(OMe)2), 53.83 (OCH3). 
4.3.2.4 Synthese von 2-(6-tert-Butoxypyridin-2-yl)-1,10-phenanthrolin (   ) 
Entsprechend der generellen Route gelbe Plättchen nach Umkristallisation aus Hexan. Aus-
beute: 780 mg (2.37 mmol, 56.6 % bezogen auf 33). 
1
H-NMR (, CDCl3): 9.12 (m, 1H), 8.54 (m, 1H), 8.12 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 8.01 (d, 
J = 7.5 Hz, 1H), 7.68 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.55 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.50 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 
7.44 (m, 1H), 6.69 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 1.65 (s, 9H, 
t
Bu). 
13
C{
1
H}-NMR (, CDCl3): 163.22, 
156.64, 153.18, 150.21, 146.26, 145.56, 139.27, 136.75, 136.19, 128.99, 128.52, 126.53, 
126.43, 122.84, 120.77, 115.21, 114.10, 79.36 (OCMe3), 28.85 (CH3). ESI-HRMS: 352.1434 
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([M+Na]
+
, ber. 352.1420), 681.2966 ([M2+Na]
+
, ber. 681.2948). EA ber. für C21H19N3O ∙2/3 
H2O (329.3951 g mol
-1
): C 73.88, H 6.00, N 12.31; gef.: C 73.91, H 6.03, N 12.36. 
4.3.2.5 Synthese von 2-(6-iso-Propoxypyridin-2-yl)-1,10-phenanthrolin (   ) 
Entsprechend der generellen Route gelbe Plättchen nach Umkristallisation aus Hexan. Aus-
beute: 890 mg (2.82 mmol, 63.2 % bezogen auf 33). 
1
H-NMR (, CDCl3): 9.23 (dd, J = 4.3, 1.7 Hz, 1H), 8.74 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.57 (dd, 
J = 7.4, 0.7 Hz, 1H), 8.32 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.24 (dd, J = 8.0, 1.7 Hz, 1H), 7.78 (m, 3H), 
7.62 (dd, J = 8.0, 4.3 Hz, 1H), 6.77 (dd, J = 8.2, 0.7 Hz, 1H), 5.54 (hept, J = 6.2 Hz, 1H, 
CHMe2), 1.45 (d, J = 6.2 Hz, 6H, Me). 
13
C{
1
H}-NMR (, CDCl3): 162.84, 156.48, 153.33, 
150.42, 146.46, 145.71, 139.51, 136.72, 136.12, 129.02, 128.65, 126.55, 126.53, 122.85, 
120.77, 115.23, 112.21, 67.97 (OCHMe2), 22.13 (CH3). ESI-HRMS: 274.0965 ([M–
C3H6+H]
+
, ber. 274.0975), 316.1432 ([M+H]
+
, ber. 316.1444), 338.1259 ([M+Na]
+
, ber. 
338.1264). EA ber. für C20H17N3O ∙1/4 H2O (315.3685 g mol
-1
): C 75.10, H 5.51, N 13.14; 
gef.: C 75.14, H 5.62, N 13.23. 
4.3.2.6 Synthese von 2-(6-Ethoxypyridin-2-yl)-1,10-phenanthrolin (   ) 
Entsprechend der generellen Route gelbe Plättchen nach Waschen mit Hexan. Ausbeute: 
1.05 g (3.48 mmol, 78.0 % bezogen auf 33). 
1
H-NMR (, CDCl3): 9.24 (dd, J = 4.3, 1.7 Hz, 1H), 8.77 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.61 (d, 
J = 7.4 Hz, 1H), 8.32 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.25 (dd, J = 8.0, 1.7 Hz, 1H), 7.79 (m, 3H), 7.63 
(dd, J = 8.0, 4.4 Hz, 1H), 6.81 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 4.55 (q, J = 7.1 Hz, 2H, CH2), 1.49 (t, 
J = 7.1 Hz, 3H, CH3). 
13
C{
1
H}-NMR (, CDCl3): 163.26, 156.39, 153.35, 150.37, 146.36, 
145.64, 139.51, 136.72, 136.22, 129.03, 128.69, 126.59, 126.53, 122.86, 120.85, 115.54, 
111.64, 61.60 (OCH2), 14.73 (CH3). ESI-HRMS: 302.1273 ([M+H]
+
, ber. 302.1288), 
324.1091 ([M+Na]
+
, ber. 324.1107). EA ber. für C19H15N3O (301.3419 g mol
-1
): C 75.73, H 
5.02, N 13.94; gef.: C 75.49, H 4.99, N 13.72. 
4.3.2.7 Synthese von 2-(6-Methoxypyridin-2-yl)-1,10-phenanthrolin (   ) 
Entsprechend der generellen Route gelbe Plättchen nach Waschen mit Hexan. Ausbeute: 
950 mg (3.31 mmol, 74.2 % bezogen auf 33). 
1
H-NMR (, CDCl3): 9.25 (dd, J = 4.3, 1.7 Hz, 1H), 8.81 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.64 (dd, 
J = 7.4, 0.7 Hz, 1H), 8.34 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.26 (dd, J = 8.0, 1.7 Hz, 1H), 7.80 (m, 3H), 
7.64 (dd, J = 8.0, 4.4 Hz, 1H), 6.84 (dd, J = 8.2, 0.7 Hz, 1H), 4.11 (s, 3H, OCH3). 
13
C{
1
H}-
NMR (, CDCl3): 163.51, 156.30, 153.34, 150.35, 146.32, 145.62, 139.54, 136.75, 136.26, 
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129.05, 128.72, 126.61, 126.56, 122.89, 120.87, 115.68, 111.54, 53.29 (OCH3). ESI-HRMS: 
288.1119 ([M+H]
+
, ber. 288.1131), 310.0941 ([M+Na]
+
, ber. 310.0951). EA ber. für 
C18H13N3O ∙¼ THF (287.3153 g mol
-1
): C 74.74, H 4.95, N 13.76; gef.: C 75.10, H 5.12, N 
13.42. 
4.3.2.8 Synthese von 2-(6-Phenoxypyridin-2-yl)-1,10-phenanthrolin (   ) 
Phenol (3 g, 31.66 mmol) und KO
t
Bu (1.77 g, 15.82 mmol) wurden in tr. THF für 2 h gerührt. 
Zu dieser Lösung wurde 2-(6-Brompyridin-2-yl)-1,10-Phenanthrolin (34b, 750 mg, 
2.23 mmol) hinzugegeben und die Reaktionslösung wurde für 12 h bei 60 °C gerührt. An-
schließend wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, tr. Toluol (20 mL) hinzugegeben 
und die Mischung für 18 h bei 100 °C gerührt. Die Mischung wurde anschließend auf Raum-
temperatur abgekühlt, H2O (30 mL) wurde hinzugegeben und die Mischung wurde mit NaOH 
stark basisch gemacht. Das Gemisch wurde mit CH2Cl2 (3x20 mL) extrahiert. Die organi-
schen Phasen wurden vereinigt und über MgSO4 getrocknet. Die Lösungsmittel wurden am 
Rotationsverdampfer entfernt, der erhaltene Feststoff wurde mit Hexan gewaschen und liefer-
te das gewünschte Produkt 34i in gelben Plättchen. Ausbeute: 430 mg (1.23 mmol, 55.2 % 
bezogen auf 34b). 
1
H-NMR (, CDCl3): 9.30 (dd, J = 4.4, 1.5 Hz, 1H), 8.87 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 8.55 (d, 
J = 8.4 Hz, 1H), 8.27 (m, 2H), 7.90 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.78 (q, J = 8.8 Hz, 2H), 7.67 (dd, 
J = 8.0, 4.4 Hz, 1H), 7.44 (m, 2H), 7.25 (m, 3H), 6.95 (d, J = 8.0 Hz, 1H). 
13
C{
1
H}-NMR (, 
CDCl3): 175.22, 163.02, 155.76, 154.44, 154.27, 150.05, 145.91, 145.29, 140.42, 136.89, 
136.73, 129.58, 128.88, 126.74, 126.59, 124.48, 123.08, 121.22, 117.51, 111.81. ESI-HRMS: 
350.1271 ([M+H]
+
, ber. 350.1288), 372.1098 ([M+Na]
+
, ber. 372.1107). 
4.3.2.9 Synthese von 2-(6-Formylpyridin-2-yl)-1,10-phenanthrolin (   ) 
2-(6-Dimethoxymethylpyridin-2-yl)-1,10-Phenanthrolin (34d, 390 mg, 1.177 mmol) wurde in 
einem Gemisch aus THF / H2O (15 mL, v / v 1:1) gelöst, konz. HCl (0.5 mL, 6 mmol) hinzu-
gegeben und die Mischung 12 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde mit 
NaHCO3 neutralisiert und mit CH2Cl2 extrahiert (3x15 mL). Die organischen Phasen wurden 
vereint und über MgSO4 getrocknet und dann die Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt und so das gewünschte Produkt 34j als gelber Feststoff erhalten. Ausbeute: 300 mg 
(1.05 mmol, 89.3 % bezogen auf 34d). 
1
H-NMR (, CDCl3): 10.25 (s, 1H, CHO), 9.29 (m, 2H), 8.98 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.44 (d, 
J = 8.4 Hz, 1H), 8.32 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz, 1H), 8.11 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 8.05 (dd, J = 7.7, 
1.0 Hz, 1H), 7.88 (m, 2H), 7.70 (dd, J = 8.0, 4.4 Hz, 1H). 
13
C{
1
H}-NMR (, CDCl3): 193.67 
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(CHO), 156.65, 155.02, 152.29, 150.46, 146.23, 145.70, 138.03, 137.19, 136.35, 135.93, 
129.13, 127.20, 126.87, 126.54, 123.11, 121.92, 120.85. ESI-HRMS: 286.0964 ([M+H]
+
, 
ber. 286.0975), 308.0786 ([M+Na]
+
, ber. 308.0794). EA ber. für C18H11N3O ∙ ¼ THF 
(285.2994 g mol
-1
): C 75.23, H 4.32, N 13.85; gef.: C 75.34, H 4.22, N 13.74. 
4.3.2.10 Synthese von 2-(6-Hydroxypyridin-2-yl)-1,10-phenanthrolin (   ) 
2-(6-tert-Butoxypyridin-2-yl)-1,10-Phenanthrolin (34e, 266 mg, 0.807 mmol) wurde in einem 
Gemisch aus CH2Cl2 / H2O (15 mL, v / v 1:1) gelöst, konz. HCl (0.5 mL, 6 mmol) hinzuge-
geben und die Mischung 3 h bei Raumtemperatur gerührt. Daraufhin wurde mit NaHCO3 
neutralisiert und mit einem Gemisch aus CH2Cl2 / EtOH (v / v 4:1) extrahiert (3x15 mL). Die 
organischen Phasen wurden vereint und über MgSO4 getrocknet und die Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt. Der ölige Rückstand wurde in wenig CH2Cl2 (2 mL) gelöst und 
EtOAc (4 mL) wurde dazugegeben, anschließend wurde am Rotationsverdampfer CH2Cl2 
entfernt, sodass das gewünschte Produkt 34k als suspendierter Feststoff in EtOAc vorlag und 
durch Filtration gewonnen werden konnte. Ausbeute: 85 mg (0.311 mmol, 38.5 % bezogen 
auf 34e). 
1
H-NMR (, CDCl3): 11.75 (br s, 1H, NH / OH), 9.08 (d, J = 2.9 Hz, 1H), 8.17 (m, 2H), 
7.93 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.63 (m, 3H), 7.40 (m, 1H), 6.83 (d, J = 6.7 Hz, 1H), 6.61 (d, 
J = 9.0 Hz, 1H). ESI-HRMS: 274.0961 ([M+H]
+
, ber. 274.0975), 296.0786 ([M+Na]
+
, ber. 
296.0794). EA ber. für C17H11N3O ∙1/6 EtOAc ∙H2O (273.2887 g mol
-1
): C 69.35, H 4.72, N 
13.73; gef.: C 69.56, H 4.97, N 13.80. 
4.3.3 Generelle Route zu den Komplexen [Fe(  )]2][BF4]2 (  ) 
Das tridentate Amin 34 (0.3 mmol) und [Fe(H2O)6][BF4]2 (51 mg, 0.151 mmol) wurden in 
einem Gemisch aus CH2Cl2 und CH3CN (6 mL, v / v 1:1) für 1 h unter Ar gerührt und 
anschließend durch Kieselgur filtriert. Durch tropfenweise Zugabe von Et2O fällt der 
gebildete Komplex 35 als Pulver aus. 
4.3.3.1 Synthese von [Fe(   )2][BF4]2 (   ) 
Entsprechend der generellen Route violettes Pulver. Ausbeute: 97 mg (0.13 mmol, 86.0 % 
bezogen auf 34a). 
1
H-NMR (, CD3CN): 9.26 (m, 2H), 8.66 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 8.61 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 
8.35 (dd, J = 7.9 Hz, 1.3, 1H), 8.30 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 7.91 (td, J = 7.8, 1.4 Hz, 1H), 7.21 
(m, 2H), 7.09 (d, J = 5.3 Hz, 1H), 6.97 (ddd, J = 7.1, 5.6, 1.2 Hz, 1H). 
13
C-NMR (δ, CD3CN) 
161.77, 159.30, 156.94, 155.64, 151.63, 150.00, 139.92, 137.84, 136.63, 131.19, 130.71, 
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130.24, 128.51, 128.12, 127.16, 125.54, 123.50. ESI-HRMS: 285.0685 ([M-2BF4]
2+
, ber. 
285.0622). EA ber. für C34H22B2F8FeN6 ∙ CH3CN (744.0329 g mol
-1
): C 55.07, H 3.21, N 
12.49; gef: C 54.76, H 3.54, N 12.86. 
4.3.3.2 Synthese von [Fe(   )2][BF4]2 (   ) 
Entsprechend der generellen Route rotes Pulver. Ausbeute: 112 mg (0.124 mmol, 82.7 % be-
zogen auf 34b). 
1
H-NMR (, CD3CN, 25 °C): 197.67 (2H), 91.09 (2H), 63.14 (2H), 61.60 (2H), 57.44 
(2H), 25.76 (2H), 21.67 (2H), 16.11 (2H), 15.20 (2H), -20.61 (2H). ESI-HRMS: 363.9763 
([M-2BF4]
2+
, ber. 363.9719). EA ber. für C34H20B2Br2F8FeN6 ∙ CH3CN (901.8250 g mol
-1
): C 
45.86, H 2.46, N 10.40; gef: C 45.89, H 2.64, N 10.20. eff (25 °C, CD3CN, Evans’ Methode): 
5.01 B. 
4.3.3.3 Synthese von [Fe(   )2][BF4]2 (   ) 
Entsprechend der generellen Route violettes Pulver. Ausbeute: 90 mg (0.117 mmol, 77.6 % 
bezogen auf 34c). 
1
H-NMR (, CD3CN, 25 °C): 176.83 (2H), 79.77 (2H), 68.38 (2H), 48.29 (2H), 47.66 
(2H), 20.00 (2H), 17.80 (2H), 15.33 (2H), 12.07, -8.86, -17.17 (6H). ESI-HRMS: 299.0855 
([M-2BF4]
2+
, ber. 299.0779). EA ber. für C36H26B2F8FeN6 ∙ 1/6 CH3CN (772.0861 g mol
-1
): C 
56.02, H 3.43, N 11.09; gef: C 55.70, H 3.67, N 10.62. eff (25 °C, CD3CN, Evans’ Methode): 
4.58 B. 
4.3.3.4 Synthese von [Fe(   )2][BF4]2 (   ) 
Entsprechend der generellen Route rotes Pulver. Ausbeute: 81 mg (0.091 mmol, 60.2 % bezo-
gen auf 34d). 
1
H-NMR (, CD3CN, 25 °C): 92.22 (2H), 70.63 (2H), 54.88 (2H), 49.80 (2H), 22.96 
(2H), 21.96 (2H), 17.03 (2H), 12.62 (2H), -1.75 (6H), -6.60 (6H), -8.10 (2H), -20.48 (2H). 
ESI-HRMS: 359.1056 ([M-2 BF4]
2+
, calc. 359.0990). eff (25 °C, CD3CN, Evans’ Methode): 
5.40 B. 
4.3.3.5 Synthese von [Fe(   )2][BF4]2 (   ) 
Entsprechend der generellen Route rotes Pulver. Ausbeute: 104 mg (0.117 mmol, 78.1 % be-
zogen auf 34e). 
1
H-NMR (, CD3CN, 25 °C): 94.24 (2H), 73.57 (2H), 71.68 (2H), 53.08 (2H), 24.66 
(2H), 23.74 (2H), 17.27 (2H), 12.05 (2H), -8.64 (18H), -11.64 (2H). ESI-HRMS: 301.0605 
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([M-2BF4-2C4H8]
2+
, ber. 301.0572), 329.0873 ([M-2BF4-C4H8]
2+
, ber. 329.0885), 357.1207 
([M-2BF4]
2+
, ber. 357.1198). EA ber. für C42H38B2F8FeN6O2 ∙ ½ CH2Cl2 (888.2443 g mol
-1
): 
C 54.85, H 4.22, N 9.03; gef: C 54.63, H 4.13, N 9.41. eff (20 °C, CD3CN, Evans’ Methode): 
5.21 B. 
4.3.3.6 Synthese von [Fe(   )2][BF4]2 (   ) 
Entsprechend der generellen Route violettes Pulver. Ausbeute: 108 mg (0.126 mmol, 83.4 % 
bezogen auf 34f). 
1
H-NMR (, CD3CN, 25 °C): 59.61 (2H), 48.08 (2H), 46.34 (2H), 36.30 (2H), 18.15 
(2H), 18.09 (2H), 13.48 (2H), 10.67 (2H), 5.66 (2H), 3.41 (2H), -2.41 (6H), -5.63 (2H), -8.93 
(6H). ESI-HRMS: 301.0681 ([M-2BF4-2C3H6]
2+
, ber. 301.0572), 322.0912 ([M-2BF4-
C3H6]
2+
, ber. 322.0806), 343.1041 ([M-2BF4]
2+
, ber. 343.1041), 773.2140 ([M-BF4]
+
, ber. 
773.2124). EA ber. für C40H34B2F8FeN6O2 ∙ ¼ CH2Cl2 (860.1912 g mol
-1
): C 54.85, H 3.95, 
N 9.53; gef: C 54.86, H 4.27, N 9.41. eff (20 °C, CD3CN, Evans’ Methode): 3.81 B. 
4.3.3.7 Synthese von [Fe(   )2][BF4]2 (   ) 
Entsprechend der generellen Route violettes Pulver. Ausbeute: 102 mg (0.123 mmol, 81.2 % 
bezogen auf 35g). 
1
H-NMR (, CD3CN, 25 °C): 84.86 (2H), 42.30 (2H), 34.71 (2H), 32.85 (2H), 26.68 
(2H), 14.76 (2H), 14.60 (2H), 11.78 (2H), 9.56 (2H), 3.12 (2H), 0.69 (2H), -0.90 (2H), -4.86 
(6H). ESI-HRMS: 329.0953 ([M-2BF4]
2+
, ber. 329.0885). EA ber. für C38H30B2F8FeN6O2 ∙ ¼ 
CH2Cl2 (832.1380 g mol
-1
): C 53.83, H 3.60, N 9.85; gef: C 53.48, H 4.00, N 9.67. eff 
(25 °C, C6D5NO2, Evans’ Methode): 3.15 B. 
4.3.3.8 Synthese von [Fe(   )2][BF4]2 (   ) 
Entsprechend der generellen Route violettes Pulver. Ausbeute: 103 mg (0.128 mmol, 84.6 % 
bezogen auf 35h). 
1
H-NMR (, CD3CN, 25 °C): 35.64 (2H), 21.28 (2H), 17.94 (2H), 16.50 (2H), 14.61 
(2H), 10.80 (2H), 10.56 (2H), 9.78 (2H), 8.52 (2H), 5.02 (2H), 2.29 (6H). ESI-HRMS: 
315.0739 ([M-2BF4]
2+
, ber. 315.0728). EA ber. für C36H26B2F8FeN6O2 ∙ ½ CH2Cl2 
(804.0849 g mol
-1
): C 51.79, H 3.21, N 9.93; gef: C 51.76, H 3.58, N 9.66. eff (25 °C, 
C6D5NO2, Evans’ Methode): 1.84 B. 
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4.3.3.9 Synthese von [Fe(   )2][BF4]2 (   ) 
Entsprechend der generellen Route violettes Pulver. Ausbeute: 92 mg (0.099 mmol, 65.9 % 
bezogen auf 34i). 
1
H-NMR (, CD3CN, 25 °C): 42.54 (2H), 23.89 (2H), 19.80 (2H), 18.69 (2H), 17.03 
(2H), 11.75 (2H), 11.07 (2H), 9.94 (2H), 9.11 (2H), 6.54 (4H), 6.39 (2H), 4.67 (4H), 2.84 
(2H). ESI-HRMS: 377.0937 ([M-2BF4]
2+
, ber. 377.0885). EA ber. für C46H30B2F8FeN6O2 ∙ ½ 
CH2Cl2 (928.2236 g mol
-1
): C 57.54, H 3.22, N 8.66; gef: C 57.57, H 3.42, N 8.74. eff 
(25 °C, C6D5NO2, Evans’ Methode): 2.58 B. 
4.3.3.10 Synthese von [Fe(   )2][BF4]2 (   ) 
Entsprechend der generellen Route braunes Pulver Ausbeute: 86 mg (0.119 mmol, 78.8 % 
bezogen auf 34j). 
1
H-NMR (, CD3CN, 25 °C): 161.97 (2H), 124.35 (2H), 87.31 (2H), 65.44 (2H), 48.70 
(2H), 43.37 (2H), 26.00 (2H), 25.64 (2H), 20.89 (2H), 16.43 (2H), -1.36 (2H). ESI- 
HRMS: 313.0661 ([M-2BF4]
2+
, ber. 313.0572). EA ber. für C36H22B2F8FeN6O2 ∙ CH2Cl2 
(800.0531 g mol
-1
): C 50.22, H 2.73, N 9.50; gef: C 50.65, H 2.74, N 9.81. eff (25 °C, 
CD3CN, Evans’ Methode): 4.77 B. 
4.3.3.11 Synthese von [Fe(   )2][BF4]2 (   ) 
Entsprechend der generellen Route violett-schwarzes Pulver. Ausbeute: 91 mg (0.117 mmol, 
78.2 % bezogen auf 34k). 
1
H-NMR (, CD3CN, 25 °C): 28.27 (2H), 18.25 (2H), 15.62 (2H), 13.60 (2H), 12.61 
(2H), 10.00 (2H), 9.92 (2H), 9.47 (2H), 8.08 (2H), 7.63 (2H), 6.36 (2H). ESI-HRMS: 
301.0654 ([M-2BF4]
2+
, ber. 301.0572), 600.1007 ([M-2BF4-2H]
+
, ber. 600.0992). eff (25 °C, 
C6D5NO2, Evans’ Methode): 1.70 B. 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 
5.1 Zusammenfassung und Einordnung in die Literatur 
In der vorliegenden Dissertation wurden neue Eisen(II)-Komplexe vorgestellt, welche hin-
sichtlich ihrer Spin Crossover Eigenschaften untersucht wurden. Dafür dienten unterschiedli-
che Liganden mit Stickstoff-Donoratomen. Die ersten vier Kapitel (3.1–3.4) beinhalten hexa-
dentate Liganden auf Basis von 2,2‘-Biphenylendiamin oder 2,2‘,6,6‘-Biphenylentetraamin 
als Liganden und in Kapitel 3.5 wurden die Komplexe mit je zwei tridentaten, terpy-analogen 
Liganden vorgestellt. 
In Kapitel 3.1 wurde der Einfluss unterschiedlicher Substituenten in den 6,6‘-Positionen 
der Biphenyleinheit auf die magnetischen Eigenschaften der jeweiligen Eisen(II)-Komplexe 4 
untersucht. Dabei zeigte sich eine Zunahme der Stabilität der high-spin-Spezies mit steigender 
räumlicher Größe der Substituenten. Schematisch ist dies anhand der 
1
H-NMR-Spektren die-
ser Komplexe (Abbildung 5.1-2) durch die zunehmende Signalverbreiterung und den wach-
senden paramagnetischen Shift zu erkennen. Bei näherer Untersuchung der Spin Crossover 
Prozesse der Verbindungen 4 in Lösung stellte sich heraus, dass die Entropieänderung für alle 
Komplexe identisch ist und der jeweilige Substituent die Enthalpieänderung um bis zu 
3 kJ mol
-1
 beeinflusst, was zu einer Änderung der Übergangstemperatur von etwa 60 K führt. 
Wie bereits eingangs beschrieben, sind räumliche Beeinflussungen des Spin-Zustandes bereits 
lange bekannt, wobei jedoch meist keine genaue Regulierung der Eigenschaften gegeben ist 
(z. B. Komplexe mit L1–L3,[40,41] siehe Abschnitt 2.2.1), da die ausschlaggebenden Substi-
tuenten meist benachbart zu den Donor-Atomen angebracht sind.
[39–41,58]
 Das vorgestellte Lig-
andendesign ist in dieser Hinsicht einzigartig, da die jeweiligen Substituenten vier Bindungen 
vom nächsten donierenden Stickstoffatom entfernt sind und lediglich durch ihren Einfluss auf 
die Torsion der Biphenyleinheit die Feineinstellung der magnetischen Eigenschaften des Ei-
sen(II)-Komplexes ermöglichen. 
In ähnlicher Form wurden bereits vor längerer Zeit supramolekulare, selbstanordnende he-
terodinukleare Komplexe vorgestellt
[117]
 ([FeLnL3]
5+
, Abbildung 5.1-1), welche durch Wahl 
unterschiedlicher Lanthanoide (Ln = La, Nd, Eu, Gd, Tb, Yb, Lu, Y) ebenfalls durch räumli-
che Effekte eine Einstellbarkeit der Übergangstemperatur zeigten. Dabei konnte die Über-
gangstemperatur jedoch nur um 18 K variiert werden, was zeigt, dass der Effekt in den vorge-
stellten Biphenyl-basierten Komplexen 4 wesentlich stärker ausgeprägt ist. 
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Abbildung 5.1-1 Veranschaulichung der heterodinuklearen Komplexe mit tripelhelikaler Struktur.
[117]
 
Diese Möglichkeit zur Einstellung der magnetischen Eigenschaften legte den Grundstein 
zur Einführung von donierenden Gruppen in den entsprechenden 6,6‘-Positionen der Biphe-
nyleinheit, um ein zweites Metallion in einem solchen SCO Komplex integrieren zu können 
und eventuelle räumliche Wechselwirkungen zwischen den Metallionen hervorzurufen. Dies 
ist in Kapitel 3.2 für einen D2-symmetrischen Fall beschrieben. Als Brückeneinheit wurde 
4,4‘-Dimethyl-2,2‘,6,6‘-tetraaminobiphenyl verwendet. Mit dem entsprechenden bis-
hexadentaten Amin 10 konnten die Eisen(II)-Komplexe [Fe(10)]
2+
 (11) und [Fe2(10)]
4+
 (12) 
hergestellt werden. Diese unterscheiden sich strukturell lediglich in der Zahl der koordinierten 
Eisen(II)-Ionen und sind somit exzellent für Vergleichszwecke geeignet. Die entsprechenden 
Strukturen und 
1
H-NMR-Spektren sind in Abbildung 5.1-2 gezeigt. 
 
Abbildung 5.1-2 Ausschnitte der 
1
H-NMR-Spektren und das entsprechende magnetische Moment der 
Verbindungen   –   sowie    und    (CD3CN, 25 °C). 
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Anhand der NMR-Verschiebungen der entsprechenden Komplexe konnten Rückschlüsse 
auf die Lage des jeweiligen Spingleichgewichts gezogen werden (Abbildung 5.1-3). Dies ver-
deutlicht den Einfluss des zweiten Eisen(II)-Ions auf das erste, nämlich die Stabilisierung des-
sen im low-spin-Zustand. Anhand der durchgeführten Untersuchungen konnte dies durch un-
terschiedliche räumliche Wechselwirkungen in 11 und 12 erklärt werden. Während die 
Substituenten in den 6,6‘-Positionen in 11 sich gegenseitig elektrostatisch und räumlich ab-
stoßen (analog zu Verbindungen 4), führt die Koordination an das zweite Fe(II)-Ion in 12 zu 
einer Umkehrung dieser Abstoßung in eine anziehende Wechselwirkung. Dadurch verringert 
sich der Torsionswinkel der Biphenyleinheit und beide Eisen(II)-Ionen stabilisieren sich ge-
genseitig im low-spin-Zustand. Dieses Verhalten ist schematisch in Abbildung 5.1-4 gezeigt. 
 
Abbildung 5.1-3 Vergleich der magnetischen Eigenschaften der mononuklearen Komplexe    und    mit 
dem dinuklearen Komplex   . 
 
Abbildung 5.1-4 Schema zur Erklärung der kooperativen Wechselwirkung in    ( und  als Torsions-
winkel der Biphenyleinheit). 
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Das gezeigte kooperative Verhalten zwischen zwei Eisen(II)-SCO-Zentren ist bisher ein-
zigartig in der Literatur. Andere dinukleare Komplexe, welche ebenfalls Kooperativität – je-
doch negativer Ausprägung – zeigen, basieren auf supramolekularen Tripelhelix-
Strukturen
[111,118]
 ([Fe2L3]
4+
, Abbildung 5.1-5). In diesen wird eine Stabilisierung der ge-
mischten Spinzustände (HS-LS) gefunden, während in 12 der gleiche Spinzustand (LS-LS) 
stabilisiert wird. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die thermische Stabilität der Verbin-
dungen 11 und 12 nicht ausreicht, um den SCO bei Temperaturen über 370 K zu beobachten. 
Dies verhinderte die Ermittlung der thermodynamischen Parameter für diese Spingleichge-
wichte und führte zur Zersetzung der Verbindung 11 während der SQUID-Messung. 
 
Abbildung 5.1-5 Struktur dinuklearer Eisen(II)-Komplexe mit negativer Kooperativität.
[111,118]
 
In Kapitel 3.3 wird die gezielte chemische Oxidation eines Komplexes 4 mit Luftsauer-
stoff zum unsymmetrischen Komplex 14 vorgestellt. Weiterhin beinhaltet dieses Kapitel die 
Modifizierung des sekundären Amins 3 zum tertiären Amin 15 sowie die Synthese und Cha-
rakterisierung der entsprechenden Fe(II)-, Co(II)- und Zn(II)-Komplexe von 15 (16–18). Mit-
hilfe elektrochemischer Messungen konnte gezeigt werden, dass die Methylierung des Amin-
Stickstoffs zu einer erhöhten Stabilität des Liganden führt, aber auch die Metall-basierten 
Oxidationsprozesse zu anodischem Potential verschoben werden, d. h. die Oxidationsstufe +II 
wird in diesen Komplexen außerordentlich stabilisiert. Dies konnte mithilfe der Röntgenstruk-
turanalysen von 16–18 erklärt werden, da die räumliche Abstoßung der Amin-Substituenten 
offensichtlich wurde. Durch Oxidation zu den dreiwertigen Ionen entstehen die entsprechen-
den low-spin-Verbindungen und die genannte räumliche Abstoßung destabilisiert dieses Iso-
mer mit kurzen Bindungslängen. Der Einfluss der Methylgruppe ist so zusammenzufassen, 
dass die Redoxstabilität der Komplexe erhöht und die Oxidationsstufe +II stabilisiert wird, es 
aber ausschließlich zur Bildung von high-spin-Komplexen mit Eisen(II) kommt. 
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Dahingegen konnten mit den sekundären Aminen Spin Crossover Komplexe synthetisiert 
werden (4, 11 und 12), welche alle Übergangstemperaturen über 300 K aufwiesen. Dies war 
für die vollständige Charakterisierung des magnetischen Verhaltens (vor allem im Festkörper) 
hinderlich, da bei diesen hohen Temperaturen Zersetzungsprozesse stattfinden, wie für 11 
gezeigt werden konnte. Daher wurde das Ligandengerüst so modifiziert, dass als terminale 
Donorfunktion Fünfringheterocyclen zum Einsatz kamen (26a / 26b), wie es in Kapitel 3.4 
vorgestellt wird. In den entsprechenden Eisen(II)-Verbindungen (27–30) lag die Übergangs-
temperatur bei etwa 196 K, also wesentlich geringer als im vergleichbaren 4d (403 K). 
Dadurch konnte das magnetische Verhalten der Verbindungen 27–30 mittels SQUID-
Magnetometer untersucht werden, wodurch für die Pyrazol-derivatisierten Komplexe 27 und 
28 abrupte, kooperative Übergänge gefunden wurden (135 K und 157 K), während die Ben-
zothiazol-derivatisierten Verbindungen 29 und 30 ein sehr graduelles Spinübergangsverhalten 
zeigten (300 K und 194 K). Dieses Verhalten wurde auf die unterschiedlichen Festkör-
perstrukturen zurückgeführt, da 27 / 28 ohne Lösungsmittelmoleküle kristallisieren, während 
die ermittelte Strukturanalyse von 29 den Einbau von Acetonitril aufzeigte. Weiterhin konn-
ten mithilfe der Kristallstrukturanalyse die unterschiedlichen Verzerrungsparameter der high- 
und low-spin-Strukturen von 27 / 28 ermittelt werden, welche zeigten, dass dieser Komplex 
sehr gut mit [Fe(L9)2][BF4]2 (L9 = 2,6-Bispyrazol-1-ylpyridin) vergleichbar ist (vgl. Kapitel 
2.2.1).
[46,47]
 Es konnte mit 81 K (Abbildung 5.1-6) auch die gleiche Stabilität der optisch an-
geregten, metastabilien high-spin-Phase gefunden werden wie für [Fe(L9)2][BF4]2.
[119]
 Jedoch 
wurde im genannten Literaturbeispiel eine einstufige Relaxation gefunden, während 27 nur 
für den TIESST-Prozess eine einstufige Relaxation zeigt, wohingegen die LIESST-Relaxation 
in drei Stufen verläuft. Dieses Verhalten ist ungewöhnlich und bisher noch nicht ausreichend 
aufgeklärt. 
 
Abbildung 5.1-6 LIESST-Messung (grüne Quadrate) für Verbindung    sowie die Struktur des 
entsprechenden Komplexkations. 
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Aufgrund der Ähnlichkeit im strukturellen und magnetischen Verhalten der synthetisch 
aufwändigen Eisen(II)-SCO-Komplexe 27–30 gegenüber den entsprechenden Komplexen mit 
dem einfach zugänglichen, terpy-analogen L9 entwickelte sich die Motivation, ebenfalls 
tridentate, terpy-ähnliche Liganden zu synthetisieren. Die Synthesestrategie zu den entspre-
chenden 2-(6-R-pyridin-2-yl)-1,10-Phenanthrolin-Derivaten (34), sowie zu den daraus resul-
tierenden Komplexen [Fe(34)2][BF4]2 (35), wurde in Kapitel 3.5 vorgestellt. Es konnte ge-
zeigt werden, dass je nach Beschaffenheit der Gruppe R low-spin- (R = H), high-spin- 
(R = Br, Me, CH(OMe)2, CHO) bzw. SCO-Komplexe (R = OR‘) gebildet werden. Für die 
SCO-Komplexe 35e–i konnte der Magnetismus in Lösung über einen großen Temperaturbe-
reich verfolgt (Abbildung 5.1-7) und die thermodynamischen Parameter für 35f–i bestimmt 
werden. Dabei konnte der Einfluss der Größe des Substituenten auf    und der Grad der Ver-
zweigung auf    gezeigt werden. Im Weiteren waren von den Verbindungen 35 bisher nur 
wenige Kristalle für Röntgenstrukturuntersuchungen zugänglich. Ebenso zeigten wiederholte 
Kristallisationsversuche von 35e, dass bevorzugt amorphe Feststoffe gebildet werden. Dies 
erschwert die Untersuchung der Strukturen in den low- und high-spin-Zuständen. Dennoch 
konnten von 35e geeignete Kristalle für die Strukturanalyse gewonnen werden, woraus ein 
ähnlicher Verzerrungsparameter    resultiert wie für die zuvor vorgestellten Komplexe 
27 / 28 und [Fe(L9)2][BF4]2.
[46,47]
 Dies lässt auf ähnliche Eigenschaften im Photomagnetismus 
schließen, was experimentell noch nachzuweisen ist. Bisher konnten im Festkörper lediglich 
von 35e Untersuchungen zum magnetischen Verhalten durchgeführt werden, welches einen 
sehr graduellen Spinübergang zeigte, was nach momentanem Erkenntnisstand wahrscheinlich 
auf die geringe Kristallinität der Probe zurückgeführt werden kann. 
 
Abbildung 5.1-7 Magnetisches Verhalten der Komplexe    –    in Lösung. 
5. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 
95 
5.2 Ausblick 
Es konnten im Rahmen dieser Dissertation Eisen(II) SCO Komplexe mit verschiedenen, neu-
artigen Eigenschaften synthetisiert werden, wie dinukleare Verbindungen mit positiver Ko-
operativität (12), eine Verbindung mit dreistufigem LIESST-Relaxationsprozess (27) sowie 
die variabel substituierbaren Komplexe 35. 
Um den Spinübergang in den Tetraamin-basierten Molekülen 11 und 12 zu niedrigeren 
Temperaturen hin zu verschieben und so eine umfangreichere Untersuchung des Spin Cross-
over in solchen dinuklearen Komplexen zu ermöglichen, könnten zukünftig Fünfringhe-
terocyclen – wie in 27–30 – zum Einsatz kommen (Abbildung 5.2-1). Weiterhin bieten sich 
für die Biphenyldi- und -tetraamine (2 und 9) weitere Funktionalisierungen neben der reduk-
tiven Aminierung mit Aldehyden an, beispielsweise um zu analogen Verbindungen des Jäger-
Typs zu gelangen (Abbildung 5.2-2).
[120]
 Mit solchen Chelatliganden könnten ebenfalls Ei-
sen(II)-SCO-Komplexe zugänglich sein, sie sollten aber auch die Möglichkeit eröffnen, wei-
tere Metallionen zu komplexieren, wie etwa Cu
2+
, da die Jäger-Typ-Liganden vierbindige 
Chelatsysteme darstellen. 
 
Abbildung 5.2-1 Substitution der terminalen Pyridin-Einheiten in    durch Fünfringheterocyclen. 
Weiterhin ist die eingehendere Untersuchung der photomagnetischen Eigenschaften der 
mononuklearen Komplexe mit terminalen Fünfringheterocyclen (27–30) interessant, um die 
Ursachen zu ergründen, weshalb die LIESST-Relaxation bei 27 in drei Stufen abläuft, wäh-
rend die TIESST-Relaxation in einer Stufe abläuft. Dafür sollte zunächst 28 untersucht wer-
den, worin der gleiche Komplex, jedoch mit anderen Anionen, enthalten ist. Weiterhin wäre 
zu ergründen, wie sich die Benzothiazol-Derivate 29 / 30 verhalten. 
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Abbildung 5.2-2 Möglichkeit zur Herstellung von Chelatliganden des Jäger-Typs.
[120]
 
Ebenso eröffnen die tridentaten Amine 34 zahlreiche weitere Möglichkeiten zur Bildung 
funktionaler Koordinationsverbindungen. Einerseits ist natürlich die weitere Erforschung des 
Verhaltens der bereits synthetisierten Komplexe 35 im Festkörper anzustreben, sowie die Un-
tersuchung, ob im Falle von 35e unterschiedliche Kristallinitäten / Polymorphe zugänglich 
sind, welche sich prinzipiell auch unterschiedlich magnetisch verhalten können. Weiterhin 
erlaubt die simple Funktionalisierbarkeit der Amine 34 die Einführung diverser weiterer Sub-
stituenten. So könnten beispielsweise redoxaktive Gruppen eingeführt werden, welche dann in 
Wechselwirkung mit dem komplexierten Metallion treten können, wodurch eventuell Valenz-
tautomere Verbindungen
[11]
 zugänglich sind. Außerdem sind unterschiedliche Co(II)-
Komplexe mit Terpyridin-Liganden bekannt,
[121–124]
 welche auch Spinübergänge aufzeigen. 
Daher wäre die Untersuchung der entsprechenden Co(II)-Komplexe mit den Aminen 34 zu-
sätzlich von Interesse für dieses Forschungsgebiet. 
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N,N'-Bis(2,2'-bipyridine-6-ylmethyl)-2,2'-biphenylenediamines: A Tuneable 
Ligand Scaffold for Room Temperature Fe2+ SCO Complexes. 
Holm Petzold* and Silvio Heider 
Technische Universität Chemnitz, Fakultät für Naturwissenschaften, Institut für Chemie, Anorganische Chemie, 
Straße der Nationen 62, 09111 Chemnitz, Germany. 
 
Abstract 
Condensation and subsequent reduction of 2,2’-diaminobiphenyls 5 with 6’- and 5’-
substituted 6-carbaldehyde-2,2’-bipyridines 4 yielded N,N’-bis(2,2’-bipyridine-6-ylmethyl)-
2,2’-biphenylenediamines 7, which were employed as hexadendate ligands with N6 donor sets 
in the synthesis of dicationic [Fe
2+
(7-κ6N)] complexes 8. Dependent on the substitution pat-
tern the respective complexes are found in the HS state (8b and 8c) or show SCO behaviour. 
By means of temperature-dependent susceptibility measurements, using Evans’ method, the 
thermodynamic parameters ΔH, ΔS andT½ for the SCO have been determined. T½ as well as 
ΔH are remarkably susceptible to substitution next to the central C–C bond of the biphenyl 
bridge. 
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A novel bis-hexadentate biphenyl-based N12-Ligand and its Fe(II) complexes. 
Silvio Heider, Holm Petzold* and Georg Teucher 
Technische Universität Chemnitz, Fakultät für Naturwissenschaften, Institut für Chemie, Anorganische Chemie, 
Straße der Nationen 62, 09111 Chemnitz, Germany. 
 
Abstract 
The novel biphenyl-based ligand N,N’,N’’,N’’’-tetra(2,2‘-bipyridine-6-ylmethyl)biphenyl-
2,2‘,6,6’-tetramine (6) with twelve nitrogen donor atoms has been synthesized. Ligand 6 is 
capable to host two metal ions in an octahedral coordination sphere. This was shown by the 
synthesis of the dinuclear iron(II) complex 5 ([Fe2(6)]
4+
). Furthermore the corresponding 
mononuclear iron(II) complex 4 ([Fe(6)]
2+
), where one coordination site is free, was obtained. 
Both Fe(II) complexes show Spin Crossover behavior, which was shown by 
1
H NMR spec-
troscopy and Evans’ measurement. Comparison of those two complexes gives an evidence for 
a sterically induced cooperative behavior in the dinuclear complex 5. 
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in preparation. 
Modification of a hexadentate amine based ligand system by methylation and 
effects on spin state and redox behavior of the corresponding transition metal 
complexes. 
Silvio Heider, Holm Petzold*, J. Matthäus Speck, Tobias Rüffer and Dieter Schaarschmidt 
Technische Universität Chemnitz, Fakultät für Naturwissenschaften, Institut für Chemie, Anorganische Chemie, 
Straße der Nationen 62, 09111 Chemnitz, Germany. 
 
Abstract 
We recently reported the synthesis of hexadentate ligands based on N,N’-Bis-(2,2’-
bipyridine-6-ylmethyl)-2,2’-biphenylenediamine (1a–d) and the corresponding iron(II) com-
plexes (3a–d). Herein we want to report the analogous cobalt(II) complexes 4a–d and the 
electrochemical behaviour of the iron and cobalt complexes (3, 4). Furthermore we tested the 
chemical oxidation of some examples with air and characterized the products (3f, 4e). For 
increasing the stability of the complexes towards oxidation, the ligand scaffold of 1a was 
modified by methylation of the amino group yielding the tertiary amine 2a. The correspond-
ing iron(II) and cobalt(II) complexes of 2a were synthesized ([Fe(2a)]
2+
 (5a), [Co(2a)]
2+
 (6a)) 
and characterized in respect to their redox behaviour and spin-state. It could be shown, that 
the introduced N-methyl group leads to a huge anodic shift of the M(II)-M(III) redox potential 
as well as to the exclusive formation of high-spin complexes. These effects could be ex-
plained by sterical effects of the methyl group by X-ray structure analysis. 
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Experimental Part 
General: All reactions were carried out under an argon inert gas atmosphere using standard 
Schlenk and cannula techniques. NMR spectra were recorded on a Bruker Avance III 500 
spectrometer; chemical shifts for 
1
H are referenced internally to the residual. Elemental anal-
yses were performed using a Thermo FlashAE 1112 analyzer. Mass spectra were recorded on 
a Bruker micrOTOF-QIIa mass spectrometer operating in ESI mode. Temperature dependent 
susceptibility measurements were performed using Norell NI5CCI-B coaxial insert set. A 
defined amount of complex was weighted in an NMR tube, this NMR tube was transferred 
into a schlenk tube and filled with argon. To this tube a weighted amount of a solution of 
acenaphthene in d3-acetonitrile was added. The tube was sealed with a plastic cap in argon 
stream, shaken briefly to dissolve the sample completely and then opened in argon stream to 
insert the inset tube, containing the same solution of acenaphthene in d3-acetonitrile, into the 
NMR tube. The determined values were corrected for expansion of the solvent by tabulated 
values and the effect of deuteration by multiplication with M(CD3CN)/M(CH3CN). 
 
Materials: THF and diethyl ether were purified by distillation from sodium/benzophenone 
ketyl. Ethanol was purified by distillation from magnesium and acetonitrile by distillation 
from calcium hydride. All other chemicals were purchased by commercial suppliers and were 
used without further purification. 
 
Electrochemistry: Electrochemistry measurements were carried out under an argon atmos-
phere in 1.0 mmol·L
−1
 acetonitrile solutions containing 0.1 mol·L
−1
 [N
n
Bu4][PF6] as support-
ing electrolyte utilizing a Voltalab 10 electro-chemical laboratory from Radiometer Analyti-
cal. A three-electrode cell, which utilized a platinum auxiliary electrode, a platinum working 
electrode, and a Ag/Ag
+
 reference electrode, was used. The working electrodes were prepared 
by polishing with a Buehler microcloth using Buehler diamond pastes with decreasing size (1 
to 0.25 m). The Ag/Ag+ reference electrode was constructed from a Ag wire inserted in a 
Luggin capillary with a Vycor tip containing a solution of 0.01 mol L
−1
 AgNO3 as well as 
0.1 mol·L
−1
 [N
n
Bu4][PF6] in acetonitrile. This Luggin capillary was inserted into a second 
Luggin capillary with a Vycor tip filled with a 0.1 mol L
−1
 [N
n
Bu4][PF6] solution in di-
chloromethane. Successive experiments under the same experimental conditions showed that 
all formal reduction and oxidation potentials were reproducible within 5 mV. Experimental 
potentials were referenced against Ag/Ag
+
 or SCE reference electrodes, but the presented re-
sults are referenced against the FcH/FcH
+
 couple (E1/2 = 0.0 V) as required by IUPAC.
[125]
 
When decamethylferrocene was used as an internal standard, this was separately referenced to 
E vs FcH/FcH
+
. The shown cyclovoltammograms were taken after two scans and are consid-
ered to be steady-state cyclovoltammograms in which the signal pattern does not differ from 
the initial sweep. Finally, the experimental data were processed on Microsoft Excel work-
sheets. 
 
Single crystal X-ray structure determination: Reflection data have been collected on an 
Oxford Gemini S diffractometer with graphite-monochromatized Mo Kα radiation (λ = 
0.71073 Å) (3f, 4a, 4e, 7a) or Cu Kα radiation (λ = 1.54184 Å) (5a, 6a). The structures have 
been solved by direct methods and refined against ΙFoΙ
2
 with the SHELXS 97
[115]
 and 
SHELXL 97,
[116]
 respectively. All non-hydrogen and non-solvent atoms were refined aniso-
tropically. All hydrogens bound to those atoms were found in difference Fourier syntheses but 
were placed at calculated position using a riding model if bound to carbon atoms. Mercury for 
Windows
[126]
 was employed for structure representation. 
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Synthesis of N,N’-Bis-(2,2’-bipyridine-6-ylmethyl)-N,N’-dimethyl-2,2’-biphenylenedi-
amine (2a): This is a modified literature procedure for similar compounds.
[95]
 N,N’-Bis-(2,2’-
bipyridine-6-ylmethyl)-biphenylenediamine (1a, 210 mg, 0.40 mmol) was stirred in CH3CN 
(22 mL) and CH3COOH (6 mL) for 1 h. Formalin solution (2 mL, 37 %) was added and the 
mixture was stirred over night. NaBH4 (200 mg, 5.3 mmol) was added and the mixture was 
stirred for further 5 h, then an additional portion of NaBH4 (250 mg, 6.61 mmol) was added 
and the mixture was stirred over night. H2O was added (50 mL) and the solution was made 
strongly basic with NaOH, the aqueous phase was extracted with CH2Cl2 (3 x 25 mL), the 
organic phases were collected and dried over MgSO4, then the solvent was removed by rotary 
evaporation yielding the desired tertiary amine as oily substance (207 mg, 0.37 mmol, 
≈ 90 %). A residue of acetonitrile and acetic acid always remained with the product, and 
therefore elemental analyses were not satisfying. Nevertheless the reaction with metal salts to 
the appropriate complexes in a pure manner was not affected and those could be analyzed 
sufficiently. 
1
H NMR (, CDCl3): 2.64 (s, 6H, CH3), 4.17 (d, J=15.2, 2H, CH2), 4.27 (d, J=15.2, 2H, 
CH2), 6.84 (m, 2H), 7.04 (td, J=7.4, 1.2, 2H), 7.16 (dd, J=8.1, 1.0, 2H), 7.22 (ddd, J=7.5, 4.8, 
1.2, 2H), 7.27 (m, 2H), 7.40 (dd, J=7.5, 1.7, 2H), 7.54 (t, J=7.8, 2H), 7.70 (m, 2H), 8.11 (m, 
2H), 8.21 (dt, J=8.0, 1.0, 2H), 8.61 (ddd, J=4.8, 1.8, 0.9, 2H). 
 
Oxidation of 3d to 3f: Iron(II)(N,N’-Bis-(5’-methyl-2,2’-bipyridine-6-ylmethyl)-bi-
phenylenediamine)tetrafluoroborate (3d, 40 mg, 0.05 mmol) was stirred in acetone (25 mL) 
for 18 h in the presence of NEt3 (2 mL). During this time air was bubbled through this solu-
tion. H2O (30 mL) was added and the solution was extracted with CH2Cl2 (2 x 20 mL). The 
organic phases were collected, dried over MgSO4 and the solvents were evaporated by rotary 
evaporation. The solid residue was dissolved in CH2Cl2 (1.5 mL) and Et2O vapors were al-
lowed to diffuse into this solution at room temperature. Brown, block-like crystals suitable for 
X-Ray analysis were gained. ESI-TOF MS: 307.5824 ([M – BF4]
2+
, calc. 307.5795), 615.1560 
([M – BF4]
+
, calc. 615.1590), 657.2003 ([M – BF4 + CH3CN + H
+
]
+
, calc. 657.1929). 
 
General Procedure for the synthesis of complexes 5a–7a: Tertiary amine 2a (55 mg, 
0.10 mmol), an appropriate metal salt (FeSO4·7H2O (28 mg, 0.10 mmol), Co(NO3)2·6H2O 
(29 mg, 0.10 mmol) or Zn(ClO4)2·6H2O (37 mg, 0.10 mmol)) and NH4PF6 (34 mg, 
0.21 mmol) were stirred in a mixture of CH2Cl2, H2O and CH3CN (10 mL, v/v/v 2:2:1) for 
1 h. H2O (10 mL) was then added and the mixture was extracted with a mixture of CH2Cl2 
and CH3CN (2 x 10 mL, v/v 5:1). The organic phases were combined and dried over MgSO4. 
The volume of the solvent was reduced by rotary evaporation to ca. 5 mL, then the products 
were precipitated by dropwise addition of Et2O. Single crystals for X-ray structure determina-
tion were grown by slow diffusion of diethyl ether in a saturated solution of the complex in 
CH3CN. 
[Fe · 2a][PF6]2 (5a): Yield: 87 mg (97 % based on 2a). 
1
H-NMR (δ, CD3CN): -25.40 (2H), -
18.89 (2H), -7.14 (2H), 14.09 (2H), 22.15 (6H), 23.70 (2H), 25.32 (2H), 52.50 (2H), 59.53 
(2H), 62.89 (2H), 68.78 (2H), 88.72 (2H), 93.72 (2H). ESI-TOF MS: 302.1021 ([M –
 2 PF6]
2+
, calc. 302.1014). μeff: 5.07 μB. elemental analysis calcd (%) for C36H32F12FeN6P2 ∙ 
CH3CN ∙ ¼ Et2O (894.45 g · mol-1): C 49.10, H 3.96, N 10.28, found C 49.03, H 4.13, N 
10.14. 
 
[Co · 2a][PF6]2 (6a): Yield: 67 mg (74 % based on 2a). 
1
H-NMR (δ, CD3CN): -35.15 (2H), -
8.17 (2H), -5.99 (2H), -4.50 (2H), -1.40 (2H), 12.50 (6H), 16.84 (2H), 25.97 (2H), 28.61 
(2H), 33.85 (2H), 56.64 (2H), 79.71 (2H), 110.56 (2H), 119.27 (2H). ESI-TOF MS: 303.6000 
([M – 2 PF6]
2+
, calc. 303.6005). μeff: 4.28 μB. elemental analysis calcd (%) for 
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C36H32F12CoN6P2 ∙ CH3CN ∙ ½ Et2O (897.54 g · mol-1): C 49.24, H 4.13, N 10.05, found C 
49.45, H 4.16, N 9.93. 
 
[Zn · 2a][PF6]2 (7a): Yield: 80 mg (88 % based on 2a). 
1
H-NMR (δ, CD3CN): 2.30 (s, 6H, 
CH3), 3.99 (d, J=19.5, 2H, CH2), 4.71 (d, J=19.5, 2H, CH2), 6.70 (d, J=8.0, 2H), 7.05 (ddd, 
J=9.0, 7.4, 1.7, 2H), 7.16 (dd, J=7.9, 0.7, 2H), 7.21 (td, J=7.5, 1.0, 2H), 7.35 (dd, J=7.5, 1.7, 
2H), 7.48 (ddd, J=7.6, 5.2, 1.0, 2H), 7.90 (ddd, J=5.2, 1.5, 0.9, 2H), 8.16 (t, J=7.9, 2H), 8.25 
(m, 2H), 8.45 (d, J=7.9, 2H), 8.54 (d, J=8.2, 2H). ESI-TOF MS: 306.0975 ([M – 2 PF6]
2+
, 
calc. 306.0984), 611.1957 ([M – 2 PF6 – H]
+
,.calc. 611.1896). elemental analysis calcd (%) 
for C36H32F12N6P2Zn ∙ ½ Et2O ∙ ½ CH2Cl2 (903,99 g · mol-1): C 47.02, H 3.89, N 8.54, found 
C 47.14, H 3.93, N 8.45. 
 
Table 1: Selected bond lengths (Å) and angles (°) for complexes 3f, 4a, 4e, 5a, 6a and 7a. 
 3f 4a 4e 5a 6a 7a 
M–N1 1.950(3) 2.197(5) 1.961(2) 2.309(2) 2.306(2) 2.344(3) 
M–N2 1.869(2) 1.993(4) 1.850(3) 2.106(2) 2.054(2) 2.054(2) 
M–N3 1.994(3) 2.120(4) 1.978(2) 2.188(2) 2.140(2) 2.160(3) 
M–N4 1.982(2) 2.180(4) 2.305(2) 2.338(2) 2.330(2) 2.423(2) 
M–N5 1.890(2) 1.988(4) 1.933(3) 2.101(2) 2.046(2) 2.053(2) 
M–N6 1.982(2) 2.093(4) 2.135(2) 2.179(2) 2.139(2) 2.153(3) 
N1–M–
N2 
80.8(1) 79.19(17) 80.94(10) 75.82(8) 77.20(8) 76.93(9) 
N2–M–
N3 
80.3(1) 78.42(18) 81.39(10) 75.15(8) 76.67(8) 77.16(9) 
N4–M–
N5 
80.3(1) 79.36(18) 80.03(9) 75.66(8) 77.20(7) 75.58(9) 
N5–M–
N6 
80.6(1) 78.33(18) 79.45(9) 75.69(8) 77.04(8) 77.88(9) 
N3–M–
N5 
97.8(1) 104.80(18) 101.96(9) 
108.93(
8) 
108.55(
8) 
108.56(
9) 
N2–M–
N6 
96.4(1) 102.58(17) 100.90(9) 
114.27(
8) 
112.69(
8) 
115.78(
9) 
N1–M–
N4 
84.2(2) 92.41(18) 84.49(9) 98.25(8) 98.18(7) 95.06(8) 
N2–M–
N5 
176.5(1) 176.71(17) 176.65(10) 
169.86(
8) 
169.73(
8) 
165.88(
9) 
N3–M–
N6 
92.7(1) 88.23(17) 88.36(8) 83.83(8) 83.97(8) 86.45(9) 
N1–C13 1.308(4) 1.484(7) 1.294(4) 1.491(3) 1.498(3) 1.496(4) 
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N4–C24 1.347(3) 1.481(7) 1.482(4) 1.495(3) 1.494(3) 1.492(3) 
C12–N1–
C13 
118.3(3) 115.1(5) 121.3(2) 114.0(2) 
113.69(
19) 
114.1(2) 
C12–N1–
M 
122.9(2) 117.0(4) 121.1(2) 
107.22(
15) 
108.25(
14) 
110.2(2) 
C13–N1–
M 
115.2(2) 110.5(3) 115.1(2) 
110.65(
16) 
108.84(
15) 
108.7(2) 
C6–N4–
C24 
116.9(2) 115.2(4) 115.0(2) 113.9(2) 
113.76(
18) 
114.4(2) 
C24–N4–
M 
116.2(2) 116.1(3) 119.7(2) 
109.16(
15) 
107.84(
14) 
109.7(2) 
C6–N4–
M 
120.7(2) 111.3(3) 105.8(2) 
108.41(
15) 
109.23(
14) 
106.8(2) 
C6–C1–
C7–C12 
( ) 
54.7(4) 63.9(8) 60.0(4) 71.9(4) 71.6(3) 72.3(4) 
C2–C1–
C7–C8 
( ) 
57.0(4) 58.4(7) 58.4(4) 69.0(3) 67.8(3) 68.0(4) 
|   | 2.3(6) 5.4(11) 1.6(6) 2.9(6) 3.8(5) 4.3(6) 
N1...N4 2.635(3) 3.160(8) 2.880(3) 3.514(3) 3.503(3) 3.517(3) 
 
Table 2: Collection and refinement data for single crystal structure analyses. 
 3f 4a 4e 5a 6a 7a 
empirical 
formula 
C36H27N6O 
FeBF4 · ½ 
(C2H5)2O 
C34H28N6 
CoP2F12 
C36H30
N6CoB2F8 · 
2 CH3CN 
C36H32N6 
FeP2F12 · 
CH3CN 
C36H32N6 
CoP2F12  
· CH3CN 
C36H32N6 
ZnP2F12  
· CH3CN 
formula 
weight 
(g∙mol-1) 
739.36 869.49 781.21 935.52 938.60 945.04 
T/K 123(2) 110(2) 110(2) 117(2) 117(2) 100(2) 
crystal 
system 
monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic 
space 
group(No.
) 
P21/c (14) P21/c (14) P21/n (14) P21/n (14) P21/n (14) P21/n (14) 
a/Å 11.8494(4) 12.9349(9) 
23.6228(11
) 
15.3730(2) 15.3982(2) 15.2736(8) 
b/Å 15.2081(6) 13.6892(7) 14.3879(6) 13.9748(2) 13.9025(2) 13.8742(6) 
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c/Å 18.9570(7) 
19.8144(14
) 
25.1985(13
) 
18.5405(3) 18.4710(2) 18.5277(10) 
α/° 90 90 90 90 90 90 
β/° 100.949(3) 102.851(7) 112.196(6) 103.364(2) 103.381(1) 103.906(5) 
γ/° 90 90 90 90 90 90 
V/Å
3 
3354.0(2) 3420.6(4) 7929.9(6) 3875.28(10) 3846.81(9) 3811.1(3) 
Z 4 4 8 4 4 4 
ρ (g∙cm-3) 1.464 1.688 1.430 1.603 1.621 1.647 
µ/cm
-1
 0.516 0.699 0.511 0.479 0.518 0.083 
reflections 
collected 
14 561 13 565 69 468 12 787 12 894 20 759 
Reflec-
tions with 
I > 2σ(I) 
3 712 3 649 10 297 4 697 6 170 6 356 
independ-
ent Reflec-
tions / Rint 
6 502 / 
0.0366 
6 629 / 
0.0700 
15 549 / 
0.0550 
6 108 / 
0.0337 
6 256 / 
0.0252 
7 467 / 
0.0339 
Parame-
ters/restrai
ns 
490 / 77 504 / 2 1076 / 0 542 / 198 542 / 0 542 / 0 
Θmin/max/° 2.89 / 26.06 
2.98 / 
26.00 
2.94 / 
26.00 
3.37 / 62.99 3.38 / 64.04 2.94 / 26.00 
Complete-
ness to Θ 
98.0 98.7 99.9 97.4 98.0 99.7 
wR2 (all 
reflections 
F
2
)
[a]) 
0.1003 0.1851 0.1231 0.1028 0.1049 0.1282 
R1 (I > 
2σ(I))[a]) 
0.0433 0.0722 0.0445 0.0407 0.0398 0.0473 
GooF
[b]) 
0.858 0.969 0.940 0.941 0.959 1.031 
extrema 
ΔF/e∙Å-3 
-0.464 / 
0.484 
-0.60 / 0.94 -0.52 / 0.88 
-0402 / 
0.489 
-0.362 / 
0.468 
-0.592 / 
1.354 
absorption 
correction 
muli-scan multi-scan multi-scan 
semi-
empirical 
semi-
empirical 
semi-
empirical 
Tmin/max  0.65 / 1.00 0.84 / 1.00 0.858 / 1.00 0.802 / 1.00 0.933 / 1.00 
[a] Definition of R indices: R1 = (Fo-Fc)/Fo wR2 = {[w(Fo
2
-
Fc
2
)
2
]/[w(Fo
2
)
2
]}
1/2
 with w
-1
 = 2(Fo
2
) + (aP)
2
. [b] = {[w(Fo
2
-Fc
2
)
2
]/(No-Np)}
1/2
. 
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Biphenyl bridged hexadentate N6-Ligands – a rigid ligand backbone for Fe(II) 
Spin Crossover Complexes. 
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Abstract 
The novel hexadentate nitrogen based ligand N,N’-Bis-(2-(1H-pyrazol-1-yl)pyridine-6-
ylmethyl)-2,2’-biphenylenediamine (3) was synthesized and used for the preparation of iron 
Spin Crossover (SCO) complexes [Fe(3)][BF4]2 (4) and [Fe(3)][ClO4]2 (5), which differ only 
by the respective counter ion. These complex salts show different spin transition temperatures 
T½ (135 and 157 K, respectively). This effect was studied by the investigation of the solid 
state structure of different low- and high-spin isomers. All complexes of this series show 
closely related crystal packing regardless of the counter ion, metal (Zn / Fe) and spin state. 
The isomer exhibiting the lower transition temperature (4) was also investigated in respect to 
its photomagnetic behaviour. The LIESST process could be monitored for this complex, but 
no reverse-LIESST was observed. The relaxation of the photo-induced state occurs at ca. 
80 K, showing a complex, three-state relaxation mechanism. 
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ANHANG E – KRISTALLAUFNAHMEDATEN 
Tabelle ANHANG E 1 Kristallaufnahmedaten bisher unveröffentlichter Verbindungen. 
 29 (115 K) 29 (298 K) 35a 35e (100 K) 35e (295 K) 
Empirische 
Formel 
C38H28FeN6 
S2B2F8 ∙ 
CH3CN 
C38H28FeN6 
S2B2F8 ∙ 
CH3CN 
C34H22FeN6 
B2F8 ∙ 
2CH3CN 
C42H38FeN6 
O2B2F8 
C42H38FeN6 
O2B2F8 
Molekular-
gewicht 
(g∙mol-1) 
903.31 903.31 826.15 888.25 888.25 
  / Å 1.54184 1.54184 0.71073 0.71073 0.71073 
T / K 115 298 100 100 295 
Kristallsystem triklin triklin triklin monoklin monoklin 
Raumgruppe 
(Nr.) 
P-1 P-1 P-1 P21/c P21/c 
a (Å) 10.0085(8) 10.0952(11) 11.5432(5) 13.5120(2) 13.9816(7) 
b (Å) 12.3426(9) 12.3882(10) 11.9637(9) 12.2900(2) 12.9861(7) 
c (Å) 16.1809(12) 16.4567(12) 14.2066(10) 24.7896(4) 24.3193(8) 
  (°) 82.648(6) 84.728(6) 90.196(6) 90 90 
  (°) 80.480(6) 81.863(7) 95.816(5) 102.222(2) 99.416(4) 
  (°) 78.683(7) 79.399(8) 113.065(6) 90 90 
V /Å
3 1923.5(3) 1998.0(3) 1793.8(2) 4023.31(11) 4357.9(4) 
Z 2 2 2 4 4 
  (g∙cm-3) 1.560 1.501 1.530 1.466 1.354 
  (cm-1) 4.87 4.69 5.05 4.58 4.23 
aufgenom-
mene Reflexe 
10375 21550 13383 33028 20588 
Reflexe mit I 
> 2 (I) 
5009 4447 5923 6208 5063 
unabhängige 
Reflexe / Rint 
6031 / 0.0344 6321 / 0.0915 6990 / 0.0338 7076 / 0.0333 7642 / 0.0411 
Parameter / 
Restrains 
624 / 327 630 / 319 606 / 490 550 / 0 679 / 404 
 min/max (°) 3.67 / 62.61 3.64 / 62.72 2.89 / 26.00 3.01 / 25.00 2.95 / 25.00 
ANHANG E – KRISTALLAUFNAHMEDATEN 
116 
Vollständig-
keit zu   
0.979 0.986 0.991 0.997 0.995 
wR2 (alle Re-
flexe F
2
) 
0.1230 0.1692 0.1550 0.0879 0.1398 
R1 (I > 2 (I))
 0.0469 0.0605 0.0614 0.0356 0.0485 
S 0.963 0.958 1.048 1.044 1.016 
Extrema  F 
(e∙Å-3) 
-0.502 / 
0.738 
-0.581 / 
0.596 
-0.510 / 
0.834 
-0.333 / 
0.713 
-0.296 / 
0.210 
Absorptions-
korrektur 
semi-
empirisch 
semi-
empirisch 
semi-
empirisch 
semi-
empirisch 
semi-
empirisch 
Tmin/max 
0.65010 / 
1.00000 
0.49144 / 
1.00000 
0.76563 / 
1.00000 
0.59658 / 
1.00000 
0.59664 / 
1.00000 
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